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Предисловие 
научного редактора
Монография посвящена ряду фундаментальных и приклад­
ных задач оптики, а именно некоторым актуальным проблемам 
ИК-волоконной оптики. Это относительно новое научно-техни­
ческое направление, однако оно своими корнями связано с вопро­
сами классической оптики. Вспомним законы преломления света, 
открытые В. Снеллиусом еще в 1620 году, и многообразие оптиче­
ских явлений, описанных и И. Ньютоном в 1704 году («Оптика»), 
открытоев 1781 году У. Гершелем инфракрасное излучение. Нельзя 
не отметить эффект Комптона (рассеяние фотонов, гамма-квантов) 
и представление о волне-частице де Бройля. Включая этот профиль 
исследований, были присуждены Нобелевские премии советским 
физикам-лазерщикам Н. Б. Басову, А. М. Прохорову и американцу
Ч. Таунсу.
С появлением лазера стала возможной передача электромаг­
нитного излучения через оптическую среду. Средой для передачи 
оптического и лазерного излучения являются в основном широко 
применяемые для спектрального диапазона 0,2-2,0 мкм диэлек­
трические оптические кварцевые световоды.
В настоящее время большую информационную емкость имеет 
излучение углекислотного лазера (А, = 10,6 мкм), которое переда­
ется по световодам, изготовленным методом экструзии, из кри­
сталлов галогенидов серебра (AgCl -  AgBr) и одновалентного 
таллия (КРС-5, КРС-6). Разработанные авторами данной моногра­
фии ИК-световоды на основе новых кристаллов твердых раство­
ров систем AgBr -  T1I и AgBr -  (КРС-5) и других оригинальных 
составов имеют уникальные свойства: широкий диапазон про­
зрачности (2,0-45,0 мкм), малые оптические потери, устойчивость 
к воздействию влаги и характеризующиеся высокой пластич­
ностью и фотостойкостью. Новые кристаллы и световоды на их 
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основе обладают и сцинтилляционными свойствами по сравнению 
с системой AgCl-AgBr.
По данной тематике сотрудниками Уральского федерального 
университета имени первого Президента России Б. Н. Ельцина 
получен большой объем материала, который требует обобщения 
проведенных обширных теоретических исследований в области 
изучения новых диаграмм фазовых равновесий в системах на 
основе галогенидов серебра и таллия (I), а также необходимо обо­
сновать экспериментальные данные по условиям и режимам выра­
щивания разработанных кристаллов и изготовленных из них мето­
дом экструзии фотонных ИК-световодов нового поколения. Кроме 
того, представить детальное исследование оптико-механических 
свойств кристаллов, волокон и показать их широкое применение 
в различных областях науки и техники. Разработки выполнены 
на уровне изобретений и получили международное признание на 
выставках в Брюсселе и Женеве.
Предполагается, что настоящая монография будет интересна 
специалистам, занимающимся исследованиями по разработке 
и выращиванию кристаллов, создания фотонно-кристалличе­
ских волокон, а также их использование в материаловедении, 
физике, химии, кристаллографии, оптике, нелинейной оптике 
и инжиниринге.
Монография может быть рекомендована в качестве пособия 
как для студентов, бакалавров, магистров, аспирантов, так и для 
многочисленной группы специалистов, которым необходимо пере­
квалифицироваться для работы в этой интенсивно развивающейся 
области.
Научный редактор
доктор физико-математических наук, 
профессор кафедры экспериментальной физики 
Уральского федерального университета имени 
первого Президента России Б. Н. Ельцина
Б. В. Шульгин
ВВЕДЕНИЕ
Поиск и исследование материалов для ИК-области спектра 
объясняется высокой потребностью в расширении использования 
оптических частот. Более длинноволновый диапазон представляет 
особый интерес для научного и практического применения, так как 
при достижении минимальных потерь в кристаллах и поликристал- 
лических световодах на их основе, прозрачных в среднем ИК-диа- 
пазоне спектра от 2,0 до 50,0 мкм, будет достигнуто неоспоримое 
преимущество перед традиционными кварцевыми световодами, 
работающими в коротковолновой области спектра (0,2-2,0 мкм). 
Для этих целей необходимы реальные, то есть дефектные кри­
сталлы, обладающие различными структурно-чувствительными 
свойствами -  оптическими, механическими, люминесцентными, 
магнитными, фотоэлектрическими и другими, что определяется 
составом кристаллов и степенью их дефектности. Дефекты высту­
пают в роли носителей этих свойств. Термин «дефект» приобрел 
смысл нормального структурного элемента кристалла, от кото­
рого зависят свойства кристаллической матрицы, а кристаллы на 
основе твердых растворов внедрения и замещения относят к кри­
сталлам с дефектами.
Кристаллические вещества образуют новый класс материа­
лов, которые могут эффективно использоваться в инфракрасной 
волоконной оптике. В настоящее время наилучшими свойствами 
для этого применения обладают кристаллы на основе твердых рас­
творов галогенидов серебра и одновалентного таллия AgCn3r1;c; 
TIBrJj_х (КРС-5) и TlClxBr] jc(KPC-6). Диаграммы фазовых равно­
весий кристалл-расплав в гетерогенных системах AgCl-AgBr, 
TIB r-T lI, T IC l-T lB r образуют непрерывный ряд твердых рас­
творов и имеют минимальные температуры плавления для конгру­
энтно плавящихся составов на диаграммах плавкости этих систем. 
Кроме того, указанные кристаллы прозрачны в широком диапазоне
длин волн видимого и ИК-излучения (от 0,4 до 40,0 мкм). Они 
негигроскопичны, высоко пластичны и не обладают эффектом 
спайности, и поэтому из них методом экструзии (выдавливанием) 
получают однослойные и двухслойные ИК-световоды. Однако 
в поликристаллических ИК-световодах на основе кристаллов 
КРС-5 (ТШг -  ТИ) из-за рекристаллизации создается крупнозерни­
стая микроструктура, которая сильно рассеивает свет и приводит 
к быстрому разрушению световода. Этот несобственный меха­
низм рассеяния в совокупности с поглощением, которое обуслов­
лено присутствием различных примесей, способствует затуханию 
излучения.
Кристаллы твердых растворов галогенидов серебра не подвер­
гаются эффекту рекристаллизации, в связи с этим являются пра­
ктически единственным нетоксичным, негигроскопичным мате­
риалом среди известных, пригодным для создания световодов, 
работающих в спектральном диапазоне от 2,0 до 30 мкм. Недостат­
ком галогенидсеребряных кристаллов и световодов на их основе 
является светочувствительность, хотя кристаллы твердых раство­
ров системы AgCl -  AgBr, по сравнению с индивидуальными кри­
сталлами AgCl и AgBr, устойчивы к видимому и ИК-излучениям. 
Кроме того, при изготовлении двухслойных галогенидсеребряных 
ИК-световодов происходит диффузия на границе сердцевина-обо­
лочка. В связи с этим высокую актуальность приобретает вопрос 
по разработке новых составов кристаллов с широкой гаммой зада­
ваемых специальных свойств.
С целью создания фотостойких и твердых кристаллов, про­
зрачных в более длинноволновом спектральном диапазоне, пред­
ставляло интерес исследовать диаграммы систем A gB r-T lI 
и AgBr -  (КРС-5). Выбор для изучения новых диаграмм был 
основан близостью ионных радиусов и равенством зарядов ионов 
Ag+ и Т1+; Вг“ и Г, а также сходством симметрии кристаллов 
AgBr, КРС-5 и близостью параметров кристаллических решеток 
(см. табл. 3.1; 3.2). Указанные факторы соответствуют образова­
нию твердых растворов замещения.
Применяя специальные технологические приемы и нестан­
дартное оборудование при изготовлении шихты и выращивании 
кристаллов, экспериментальным путем доказана правомочность 
использования фазовых диаграмм изученных систем (гл. 2,3) 
AgCl -  AgBr; AgBr -  Til; AgBr -  (КРС-5) для нахождения по ним 
оптимальных химических составов и условий выращивания моно­
кристаллов в динамическом режиме.
В наших исследованиях основное внимание уделено взаи­
мосвязи научных разработок с опытным производством, что 
потенциально позволяет создавать востребованную инновацион­
ную научно-техническую продукцию (см. гл. 3-6). К настоящему 
моменту разработаны экологически чистые, энергосберегающие, 
безотходные, замкнутые по воде и твердому веществу следующие 
технологии:
• синтез высокочистой многокомпонентной шихты для выра­
щивания новых составов ИК-кристаллов (метод термозон­
ной кристаллизации-синтеза -  ТЗКС);
• выращивание нанодефектных кристаллов методом Бридж­
мена с аксиальной вибрацией расплава;
• химико-механическая обработка кристаллов;
• получение из кристаллов методом экструзии однослойных 
и двухслойных маломодовых ИК-световодов, обладающих 
и сцинтилляционными свойствами.
С целью упрощения цикла производства оптического волокна 
и экономии ресурсов, для большей наглядности и визуализации 
процессов распространения волноводных мод по оптическому 
волокну, в производственный цикл была введена стадия компью­
терного моделирования световодов (гл. 5). Эта стадия дает возмож­
ность предсказывать пригодность световода для работы в задавае­
мых режимах в зависимости от его геометрических и оптических 
свойств, продемонстрировать принципы распространения элек­
тромагнитного излучения по волокну, находившемуся в тесной 
связи с некоторыми нелинейными оптическими эффектами, име­
ющими место при использовании световодов как среды для пере­
дачи лазерного излучения, 
ю
Построены двух- и трехмерные модели распространения 
лазерного излучения по сердцевине ИК-световодов. Рассчитаны 
условия одномодового режима работы и основные фундаменталь­
ные характеристики оптических волокон. Благодаря уникальным 
свойствам разработанных ИК-световодов рассмотрено их приме­
нение в таких областях, как микро- и наноэлектроника, окусто- 
и оптоэлектроники, низкотемпературная ИК-пирометрия, фар­
мацевтика, медицина (как хирургические, так и диагностические 
цели), экология, в том числе радиационный мониторинг, анализ 
сред в любом агрегатном состоянии и даже космические исследо­
вания -  обнаружение планет, подобных Земле, по исходящему от 
них излучению порядка 10 мкм, которое содержит информацию 
о химическом составе, в том числе атмосферы, по которому и воз­
можно определить жизнь на планете (проект ESA Darwin).
Глава 1
ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О КРИСТАЛЛАХ 
ГАЛОГЕНИДОВ ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ 
И ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ИХ ОСНОВЕ 
КРС-5, КРС-6
Монокристаллы КРС-5 и КРС-6 были впервые получены 
А. Смакулой, Р. Коопсом в 1941 году в лаборатории фирмы К. Цейс 
и получили фирменное название «Rristalle aus dem Schmelzfluss». 
Они являются перспективным материалом для ИК-техники [1—4].
1.1. Химическая связь в кристаллах галогенидов 
одновалентного таллия
Известно, что ни в одном кристаллическом соединении хими­
ческая связь не является чисто ионной. Степень ионности хими­
ческой связи в галогенидах таллия (I) достаточно высока и воз­
растает в ряду отиодида к фториду таллия (табл. 1.1). Мерой 
ионности химической связи может быть ее полярность: р = р/г, где 
ц -  дипольный момент, г — длина химической связи (табл. 1.2).
В табл. 1.3 приведены сведения различных авторов по атом­
ным и ионным радиусам для таллия и галогенов.
В кристаллическом состоянии электростатическое взаимо­
действие ионов в решетке приводит к деформации электронных 
оболочек атомов и к «стяжке» части внешних электронов в межа­
томное пространство в так называемую область химической связи. 
Эта поляризационная «добавка» приводит к тому, что ионность 
связи в кристаллах больше, чем в отдельной молекуле. В табл. 1.4. 
приведены величины ионности связей в молекулах и кристаллах 
галогенидов таллия.
Таблица 1.1
Физико-химические характеристики галогенидов 
одновалентного таллия [3-8]




Сингония и пространственная 
группа
Кубическая Р тЗт
Постоянная решетки, А 3,84 3,98 4,21
Степень ионизации связи 0,68 0,61 0,58
Плотность, г/см3 7,00 7,50 (17 °С) 7,09 (100 °С)
Мольная теплота образования 
Afh° (кДж/моль)
-204,78 -172,22 -124,15
Мольная теплота плавления 
Д шИ° (кДж/моль)
16,72 15,05 11,29
Температура плавления, К 703 733 713
Температура кипения, К 779 1088 1096
Произведение растворимости 
при 298 К
1,9 ■ 10-4 3,9 ■ Ю-6 6,3 ■ 10“8
Таблица 1.2
Дипольный момент (р), длина (г) и полярность (р) связи 
в молекулах галогенидов таллия [5]
Связь ц г Р
T1-F 4,23 2,08 0,42
Т1-С1 4,48 2,43 0,37
Т1-Вг 4,50 2,62 0,36
T1-I 4,60 2,81 0,34
Таблица 1.3
Атомные и ионные радиусы 
таллия, хлора, брома и йода (А) [6,7]
Тип радиуса Таллий (I) Хлор Бром Йод
Ионный 1,49; 1,44; 
1,47; 1,36




Ковалентный 1,57 0,92 1,14 1,33
Металлический 1,71 - - -
Таблица 1.4
Ионность связей в молекулах и кристаллах 
галогенидов таллия (в процентах) [5]
Состояние T1F Т1С1 Т1Вг T1I
Молекулы 70 41 45 26
Кристаллы 82 76 73 68
Расчеты основных характеристик электронной структуры 
Т1С1 в модели расширенной электронной ячейки (РЭЯ) выпол­
нены в работе [8]. Рассчитанная ширина валентной зоны (6-9 эВ) 
значительно превышает ширину запрещенной зоны (3-4 эВ), что 
типично для полупроводников и является косвенным подтвержде­
нием ковалентности химической связи. Величины рассчитанных 
самосогласованных эффективных зарядов ионов также свидетель­
ствуют о значительной степени ковалентности связи в галогенидах 
таллия.
Исследован химический сдвиг сигнала ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР) и парамагнетизм Ван Флека в орторомбической 
и кубической модификации T1I [9]. Отрицательный химический 
сдвиг ЯМР возникает вследствие примеси ковалентного харак­
тера связи в ионном соединении. Вычисленная из химических 
сдвигов степень ионности в кубическом T1I составляет ~68 %, что 
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согласуется с результатом работы [7]; степень ионности в ортором- 
бической желтой модификации равна ~72 %; уменьшение ионной 
составляющей химической связи примерно равно 4 %. Химические 
сдвиги были рассчитаны также и по данным магнитной восприим­
чивости для разных модификаций иодида таллия [9]. Изменение 
химических сдвигов, определенных двумя разными способами, 
примерно одинаково. Близки и результаты расчета степени ионно­
сти T1I для разных модификаций.
В справочнике Ландольта -  Бёрнштейна галогениды таллия 
отнесены к полупроводникам и приведены данные о полупровод­
никовых характеристиках этих соединений [10].
1.2. Диаграммы состояния систем 
на основе галогенидов одновалентного таллия 
Т1С1 -  Т1Вг и TIBr -  T1I
Зарубежными и советскими авторами методами термического 
анализа установлено, что хлорид и бромид таллия образуют ряд 
устойчивых твердых растворов, а бромид и йодид таллия неог­
раниченно растворимы друг в друге, если концентрация бромида 
таллия составляет не менее 20 мае. % [1, 2, 11, 12]. Для системы 
TIBr -  T1I изучена концентрационная зависимость периода 
решетки и показателя преломления, подтверждающая образование 
твердых растворов [11, 13]. Диаграммы состояния обеих систем 
имеют точку минимума. Однако данные по составу и темпера­
туре точек минимума весьма разноречивы (табл. 1.5). Причинами 
этого могут быть разная степень чистоты исходных материалов, 
недостаточная точность метода исследования и т. д. Методом диф­
ференциального термического анализа с использованием матери­
алов высокой степени чистоты были детально изучены системы 
Т1С1 -  TIBr и TIBr -  ТИ, в которых уточнены составы соответству­
ющие минимальным температурам плавления на диаграммах их 
плавкости [11-13].
Таблица 1.5
Состав и температура точек минимума на диаграммах состояния 
Т1С1 -  Т1Вг и TlBr -  T1I по данным различных авторов [11]
Автор работы














К. Моенкемейер 40,0 44,0 413,0 58,0 62,0 410,0 Визуально
политерми-
ческийР. Купе [1] 40,0 44,0 415,0 56,0 60,0 410,0
Ф. П. Платонов, 
Т. П. Шитт
25,0 28,3 424,0 55,0 - 420,0 »
А. Смакула [2] 29,8 33,5 422,9 54,3 58,0 413,9
И. И. Ильясов,
JI. В. Рожковская 
и др. [14]
35,0 39,0 425,0 — Дифферен­
циальный
Методика эксперимента
Первые исследования по термодинамическому изучению 
диаграмм состояния систем Т1С1 -  TlBr и TlBr -  T1I были прове­
дены российскими учеными [11-14].Образцы для термического 
анализа приготовлялись сплавлением исходных веществ, взятых 
в определенных пропорциях, в атмосфере инертного газа или при 
небольшом разряжении [11]. Образцы гомогенизировались путем 
длительной выдержки в расплавленном состоянии с последую­
щим медленным охлаждением до комнатной температуры. Сплавы 
загружались в кварцевые сосуды Степанова, которые заполнялись 
инертным газом или вакуумировались и запаивались.
Исследования систем хлорид-бромид таллия и бромид-йодид 
таллия производились на фоторегистрирующем пирометре Кур­
никова (ФПК-55) с применением платина-платинародиевой 
термопары.
При изучении системы Т1С1-Т1Вг скорость нагрева составляла 
6 и 2 град/мин, для ТШг -  T1I -  2 град/мин.
На основании этих данных построены диаграммы состояния 
изучаемых систем (рис. 1.1, 1.2).
КРС-6
Рис. 1.1. Диаграмма состояния системы Т1С1-Т1Вг [11,13]
КРС-5
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TIBr 0/ T1Iмае. %
Рис. 1.2. Диаграмма состояния системы Т1Вг-Т11 [11,13]
Анализ приведенных данных позволяет сделать следующие 
выводы.
Система Т1С1 -  ИВг. Как видно на рис. 1.1, хлорид и бромид 
таллия неограниченно растворимы друг в друге в жидком и твер­
дом состоянии. Твердые растворы плавятся при более низкой тем­
пературе, чем исходные компоненты. На диаграмме состояния 
имеется область с минимальной температурой плавления. Так, для 
составов 25-45 % (по массе) бромида таллия температуры плавле­
ния равны 418—420 °С соответственно, причем температуры соли- 
дуса и ликвидуса очень близки. Это свидетельствует о том, что 
диаграмма состояния системы хлорид-бромид таллия имеет точку 
минимума.
Поскольку температуры плавления сплавов в области концен­
траций 15-35 % (по массе) Т1Вг имеют больший разброс значений, 
было проведено дополнительное исследование в этом интервале 
концентраций, заключающееся в повторной тщательной гомоге­
низации образцов и записи кривых нагревания и охлаждения при 
скорости нагрева 2 град/мин (табл. 1.7). Однако разброс значений 
температуры плавления сплавов сохранился, поэтому точно уста­
новить положение точки минимума на диаграмме состояния хло­
рид-бромид таллия было затруднительно.
Анализ термограмм для составов 25-35 % (по массе) бромида 
таллия показал, что точке минимум приблизительно соответст­
вуют состав 70 % (по массе) Т1С1 и температура плавления 418 °С.
Полученные результаты подтверждают мнение некоторых 
ученых о том, что система Т1С1 -  ТЮг относится к системам твер­
дых растворов с неясно выраженным минимумом температуры 
плавления. По-видимому, с помощью дифференциального терми­
ческого анализа невозможно достаточно точно установить положе­
ние точки минимума в этой системе.
Система ПВг -  TII. Как видно из рис. 1.2, йодид и бромид 
таллия неограниченно растворимы в жидком и твердом состоя­
нии. Бромид и йодид таллия образуют непрерывный ряд твердых 
растворов, которые плавятся при более низкой температуре, чем 
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исходные компоненты. Состав 42 мае. % ТШг и 58 мае. % ТИ имеет 
минимальную температуру плавления 411,7 °С.
Таким образом, диаграмма состояния системы Т1Вг-ТИ 
имеет достаточно ясно выраженную точку минимума, состав кото­
рой согласуется с данными А. Смакулы.
На кривых нагревания чистого ТИ и сплавов с малым содержа­
нием Т1Вг (до 10 %) при скорости нагрева 3 град/мин были обнару­
жены эффекты полиморфного превращения.
Для сплавов с содержанием бромида более 10 % на термограм­
мах эффекта полиморфного превращения не обнаружено при ско­
рости нагрева 3 град/мин. Очевидно, это обусловлено малой ско­
ростью полиморфных превращений для сплавов такого состава.
Таким образом, подтверждено наличие неограниченной раст­
воримости в жидком и твердом состоянии для обеих систем, 
а также неустойчивость твердых растворов бромид-йодида таллия 
с малым содержанием бромида таллия при комнатной температуре 
[11,13].
Данные о составе точки минимума системы TIBr -  ТИ согла­
суются с результатами некоторых ученых, в то время как данные 
о составе точки минимума в системе Т1С1-Т1Вг не совпадают 
с заключениями других исследователей.
Дифференциальный термический анализ не может дать пол­
ной картины взаимодействия в системах галогенидов одновалент­
ного таллия. Это вызвано наличием узкого интервала кристалли­
зации твердых растворов в обеих системах и малой скоростью 
полиморфных превращений в системе бромид-йодид таллия при 
недостаточной чувствительности метода. Для уточнения харак­
тера взаимодействия в системах необходимо сочетать различные 
методы исследования. Поэтому при изучении систем Т1С1 -  ТШг 
и TIBr -  ТИ применяются, кроме термического, рентгено-структур- 
ный анализ, а также метод выращивания кристаллов из расплава 
различного состава. Результаты исследования этими методами 
приведены в работе М. А. Ольской, Т. И. Дарвойд и других [11].
1.3. Физико-химические свойства 
ИК-кристаллов
После создания лазера в 1960 гг. и бурного развития кварце­
вой волоконной оптики [15] появился огромный интерес к синтезу 
и исследованию свойств ИК-кристаллов и волокон на их основе. 
Для формирования волоконных световодов необходимо, чтобы 
кристалл был высоко прозрачен в ИК-области, пластичен и обла­
дал приемлемыми физико-химическими свойствами. Исходными
материалами служат кристаллы, прозрачные в диапазоне от 0,4 до
40-50 мкм: КРС-5 (Т1Вг0 4610 54) и КРС-6 (Т1С10 7Br0 3); AgCl и AgBr,
A gCl-AgBr; КС1, NaCl, Csl, KBr [3, 4, 16-27]. Несмотря на то, 
что выпускаемые промышленностью щелочногалоидные кри­
сталлы обладают низкими оптическими потерями на длине волны 
10,6 мкм (30-35 дБ/км) и высокой температурой плавления, кото­
рая позволяет получать стабильную кристаллическую структуру, 
изготовить из них длинные, гибкие световоды с низкими оптиче­
скими потерями не удается [27]. Это объясняется наличием спай­
ности в кристаллах и высокой растворимостью их в воде, а также 
большим коэффициентом трения о стенки фильеры при экструзии 
световодов. Поэтому в настоящее время исследуются и широко 
используются в основном кристаллы на основе галогенидов тал­
лия (I) и серебра [13, 26].
Научно-исследовательские работы и производство кристаллов 
КРС-5 и КРС-6, начиная с 1963 г., сосредоточено на Пышминском 
опытном заводе «Гиредмет», в настоящее время ОАО «Уралред- 
мет», и в институте «Гиредмет» [13]. Эти материалы негигроско­
пичны, имеют широкий диапазон прозрачности и довольно высо­
кий показатель преломления. Применяются они в ИК-технике 
и акустооптике [3, 4]. Варьируя состав твердого раствора, можно 
изменять физико-химические свойства кристаллов, которые пред­
ставлены на рис. 1.3-1.5.
Т1С1 TIBr Til
Рис. 1.3. Физико-химические характеристики в зависимости 
от состава твердых растворов TlClBr,^ и TlBr^Ij [13]:
а -  температуры плавления и кристаллизации; б -  период решетки; 
в -  положение коротковолнового края поглощения; г -  микротвердость; 
д -  предел текучести
Состав, мольные доли
Рис. 1.4. Диаграммы плавкости систем Т1С1 Вг и TIBr I (I) и (II) 
«избыточная растворимость» твердых растворов 
галогенидов таллия в воде при 
1- 298 К; 2 -  308 К; 3 -  318 К [28,29]
Т1С1 TIBr Til
Состав, мольные доли
Рис. 1.5. Термодинамические функции процесса растворения 
галогенидов одновалентного таллия и твердых растворов 
на их основе в воде [28]
Резюме
В данной главе представлены физико-химические свойства 
индивидуальных галогенидов таллия Т1С1, ТШг, T1I и твердых 
растворов на их основе, выполненные зарубежными и советскими 
учеными. Особое внимание уделено термодинамическому изуче­
нию советскими учеными диаграмм состояния систем Т1С1-Т1Вг 
и ТШг-ТИ, в которых образуется непрерывный ряд устойчивых 
твердых растворов неограниченно растворимых друг в друге и пла­
вящихся при более низкой температуре, чем исходные компоненты.
Широкое практическое применение в ИК-технике получили 
кристаллы КРС-6 состава в мае. %: Т1С1 = 60,0 и Т1Вг = 40,0, 
а также кристаллы КРС-5 состава в мае. %: Т1Вг = 42,0 и ТИ = 58,0.
Мы провели исследования по растворимости и кристаллиза­
ции индивидуальных галогенидов таллия (I) и твердых растворов 
на их основе в воде (рис. 1.4; 1.5), а также в ряде полярных раство­
рителей [29] и подтвердили существование минимальных темпе­
ратур плавления на диаграммах плавкости указанных систем для 
составов кристаллов КРС-6 и КРС-5.
На основании общего термодинамического подхода рассмо­
трен процесс растворения галогенидов таллия (I) в различных рас­
творителях и определены основные термодинамические функции:
ДЩ -  изменение энтальпии;
AGy -  изменение свободной энергии Гиббса (свободной 
энтальпии);
AS° -  изменение энтропии, а также термодинамической кон­
станты растворения по приведенным на рис. 1.5 формулам.
Проведенные нами исследования позволии частично запол­
нить имевшийся пробел относительно количественных данных 
по растворимости в воде и некоторых неводных растворителях 
галогенидов таллия (I) и их твердых растворов. Мы надеемся, что 
это расширит область применения перспективных оптических 
материалов Т1С1, TIBr, ТИ, КРС-5, КРС-6, использование которых 
в различных средах представляет практический и научный инте­
рес [28, 29].
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Глава 2
КРИСТАЛЛЫ ГАЛОГЕНИДОВ СЕРЕБРА 
И ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ НА ИХ ОСНОВЕ
Галогениды серебра в твердом состоянии представляют собой 
ионные кристаллы со структурой NaCl (табл. 2.1), т. е. их кристал­
лическая решетка образована правильным чередованием катионов 
серебра Ag+ и анионов галогена НаГ, и они удерживаются элек­
трическими силами притяжения. При совместной кристаллиза­
ции хлорида и бромида серебра, у которых решетки однотипны 
и постоянные их близки (для AgCl -  2,77 А и для AgBr -  2,88 А), 
решетка смешанных кристаллов любого состава относится к тому 
же типу, что и чистых, т. е. является кубической, причем постоян­
ная ее меньше, чем у бромида, но больше чем у хлорида. Анионы 
в решетке расположены случайно, как Вг“, так и СГ, но в пропор­
циях, соответствующих химическому составу кристалла.
В случае разнотипных решеток для Agl и AgBr картина более 
сложная. Если количество примеси Agl в AgBr небольшое, то 
решетка остается кубической. Но по мере увеличения количе­
ства Agl, вместо равномерного смешивания с AgBr, йодид сере­
бра выделяется самостоятельной фазой. Поэтому добавление его 
к другим галогенидам ограничено.
Йодистое серебро известно в трех модификациях: a-Agl суще­
ствует при температурах выше 146 °С и имеет объемно-центри­
рованную решетку, P-AgI с гексагональной решеткой устойчиво 
при температурах ниже точки перехода и y-Agl существует при 
температурах ниже 137 °С с кубической решеткой типа цинковой 
обманки [1-5].
При увеличении температуры объем кристаллов AgCl и AgBr 
увеличивается, а объем Р- и y-Agl уменьшается. Для a-Agl 
коэффициент теплового расширения положителен. Значения
коэффициентов теплового расширения представлены в табл. 2.2. 
Данные различных авторов по температуре плавления галогени- 
дов серебра хорошо совпадают между собой. Температура плавле­
ния AgCl при атмосферном давлении составляет 455-458 °С, для 
AgBr 420-430 °С и a-Agl -  550-555 °С.
Галогенидные соли серебра являются ионными проводни­
ками и обладают высокой электропроводностью в сравнении 
с другими ионными кристаллами. Так, при комнатной темпе­
ратуре удельная проводимость кристаллов AgBr без примесей 
ст = 2- 10“8 Ом-1 • см-1, для AgCl a  = (2-4) • 10“9Ом_1 • см-1, а для 
Agl ст = 2,4 • 10“7 Ом-1 • см-1.
Таблица 2.1
Кристаллографические характеристики AgCl, AgBr, Agl [1-5]
Соединение Сингония
Параметры решетки Пространст­
венная группаа, А с, А
AgCl кубич. 5,550 - Fm3m
AgBr кубич. 5,775 - Fm3m
a-Agl кубич. 5,070 - -
P-AgI гексагон. 4,590 7,500 P63mc
у-Agl кубич. 6,495 - F43m
Растворимость галогенидов серебра в воде, за исключением 
фтористого серебра, мала. При комнатной температуре она состав­
ляет 1,9 ■ 10“3 г/л для AgCl и 1,5 ■ КГ4 г/л для AgBr [2-4].
Рентгенографические данные показывают, что постоянная 
решетки кристаллов AgHal меняется при добавлении в них соли 
другого галогена. Так, для A gCl^Br. постоянная решетки (а) 
меняется пропорционально процентному содержанию каждой 
соли, что говорит об образовании смешанных однородных кри­
сталлов. При 25 °С выполняется равенство
a A g P l = 5>5502 +  2 >2 4 6  • 1 0 - 3  [ В г " ] >  А> (2.1)
где [Вг“] -  концентрация ионов брома в молярных процентах.
Смешанные кристаллы AgClj I имеют кубическую решетку 
при концентрациях ионов йода до 10,5 мол. %, причем в этой обла­
сти постоянная решетки пропорциональна концентрации ионов 
йода по уравнению
aAgC1 = 5,5502 + 6,35 • КГ3 [Г], А. (2.2)
С другой стороны, при концентрации ионов хлора менее 
7 мол. % образуются йодохлорсеребряные кристаллы с гексаго­
нальной решеткой, постоянная которой линейно зависит от кон­
центрации ионов хлора.
Смешанные кристаллы AgBr -  Agl анизотропны, у них наблю­
дается двойное лучепреломление. Твердость этих кристаллов 
растет с увеличением концентрации ионов йода. При добавлении 
иодида серебра к AgBr растет число дислокаций и кристаллы ста­
новятся более хрупкими.
2.1. Диаграммы состояния систем AgCl -  AgBr, 
AgCl -  Agl, AgBr -  Agl*
В двойных системах галогенидов серебра образуются твер­
дые растворы различной степени протяженности: от непрерыв­
ных твердых растворов AgCl -  AgBr до ограниченных в системах 
A gC l-A gl, A gB r-A gl. Ограничение растворимости в первую 
очередь связано с различием кристаллического строения иодида 
серебра, с одной стороны, хлорида и бромида серебра -  с другой.
При кристаллизации расплавов A gC l-A gB r образуется 
непрерывный ряд твердых растворов. Диаграмма плавкости этой 
системы имеет точку минимума (рис. 2.1). Твердый раствор, кри­
сталлизующийся при минимальной температуре 412 °С, содержит 
25 мол. % AgCl [6].
* Все исследования по изучению диаграмм фазовых равновесий кристаллы- 
расплав в гетерогенных системах на основе галогенидов серебра проводились 
под руководством кандидата физико-математических наук Виктора Дмитриевича 
Журавлева.
Рис. 2.1. Диаграмма состояния системы AgCl -  AgBr [6]
Эфтектикта системы AgCl -  Agl (рис. 2.2) содержит 54 мол. % 
Agl при температуре плавления 259 °С [7].
t,°c
Рис. 2.2. Диаграмма состояния системы AgCl -  Agl по данным [7]
Если найденная нами граница твердых растворов на основе 
Agl при 130 °С практически совпадает с данными рис. 2.3 [12], 
то максимальная растворимость AgCl в a-Agl при 259 °С в три 
раза превышает протяженность области гомогенности и состав­
ляет 35 мол. %.
Рис. 2.3. Диаграмма состояния системы AgCl -  Agl [12]
Область твердых растворов на основе AgCl при 
130 °С не превышает 6-8 мол. %. На термограмме образца 
91 мол. % AgCl -  9 мол. % Agl присутствует термоэффект фазового 
перехода р —» a  AgIxClj_x при 130 °С, который отсутствует на тер­
мограммах образцов с меньшим содержанием Agl. С повышением 
температуры растворимость Agl в AgCl возрастает при 259 °С 
равна 9-10 мол. % [7].
В системе AgBr -  Agl (рис. 2.4) растворимость йодида серебра 
в бромиде составляет 17-19 мол. % при 127 °С, а при 369 °С она 
возрастает до 23 мол. %. Наличие эндоэффектов полиморфного 
превращения твердых растворов на основе P-AgI в образцах, 
содержащих 20-50 мол. % Agl, указывает на распад метастабиль- 
ных твердых растворов, описанных в работе [9]. На рис. 2.4 область 
существования метастабильных твердых растворов AgBr I ^ по 
данным авторов [8], нанесена пунктиром. Эти твердые растворы
могут быть получены осаждением из водных растворов при тем­
пературе не более 110 °С. Максимальная растворимость бромида 
серебра в a-Agl равна 26 мол. % при 369 °С. Эвтектика системы 




Рис. 2.4. Диаграмма состояния системы AgBr-AgI по данным [7]
Таблица 2.2
Физико-химические характеристики галогенидов серебра [2-5]
Характеристика AgF AgCl AgBr Agl
°<1
JPi 2,46 2,77 2,88 2,81 • 2,99
Энергия кристаллической решетки 
L, 298 кДж/моль 951 902 887 886
Дfh° (298 К), кДж/моль -204,6 -127,07 -100,37 -61,84
Окончание табл. 2.2
Характеристика AgF AgCl AgBr Agl
Aj-if (298 К), кДж/моль - -109,80 -96,90 -66,19
s°(298 К), Дж/(моль • К) - 96,11 107,10 114,2
с°(298 К), Дж/(моль • К) - 50,80 52,38 54,43
Растворимость, моль/л (Т = 298 К) 
(Т = 353 К) (298 К) 5,8-10-1
1,32 • 10 5 
4,4 • 10-5
6,9 • 10 7 
1,3 • 10-4
9 • 10 9 
1,4 • 10-7
Энергия диссоциации D, кДж/моль 356 313,7 292 234
Энергия сублимации 
Ah, кДж/моль 214 234,3 197,1 153,1
ПР, 298 К, [CJ = моль/л - 1,73 • 10-10 4,8 • 1 0 13 8,1 • 1 0 17
Электропроводность ст, Ом-1 • см-1 - 2,4 • 10-9 2,0 • 10-8 2,4 ■ 10-7
Твердость Н, кг/мм2 - 45 45 2
Коэффициент сжимаемости 
Р • ЮЛ атм-1
- 2,20 2,40 4,0
Коэффициент теплового 
расширения а, град-1 3,5 • 10-5 3,37 ■ 10-5
2,9 ■ 10-4 
7,8 • 10-5(a) 
-5  • 10-6 (P)
Степень ионности связи s
-  по Фимипсу
-  по Сцигети













Радиусы галогенид-ионов, А 1,33 1,81 1,95 2,16
Теплота плавления Д к Д ж / м о л ь - 13,21 9,11 9,41
2.2. Система AgCl -  AgBr -  Agl
Бинарные системы галогенидов серебра изучены достаточно 
хорошо, они надежны и воспроизводимы. Данные по системе 
AgCl -  AgBr -  Agl практически отсутствовали и впервые были 
изучены на кафедре неорганической химии Уральского государст­
венного университета (УрФУ) и на Уральском заводе химреакти- 
вов, как уже отмечалось, под руководством кандидата физико-мате­
матических наук В. Д. Журавлева. Определены поля гомогенности
в системе AgCl -  AgBr -  Agl при изучении ее поликристаллических 
сечений методами рентгенофазового и дифференциально-терми­
ческого анализов. Определена оценка устойчивости изоморфных 
смесей галогенидов серебра по теории изоморфной смесимости.
2.2.1. Характеристика исходных материалов 
и методы исследования
Исходными материалами для получения смешанных кристал­
лов тройных галогенидов серебра служили: 1 Н растворы НС1, 
HBr, KI и 0,2 Н раствор AgN03 квалификации о. с. ч. и х. ч.
Образцы смешанных кристаллов тройных галогенидов сере­
бра выделяли кристаллизацией из водного раствора, который 
получали путем смешивания указанных выше исходных раство­
ров. После выпадения кристаллов осадки многократно промы­
вали, используя для этой цели бидистиллированную воду. Сушку 
осадка вели при температуре 140-150 °С.
Для исследования полученного в процессе эксперимента 
осадка использовали дифференциально-термический анализ 
(ДТА) и рентгенофазовый анализ (РФА).
ДТА осуществляли на реконструированном дериватографе 
системы МОМ с фотографической регистрацией. Фазовые пере­
ходы фиксировали поначалу термического эффекта. Использова­
ние хромель-копелевых термопар, фиксированной температуры 
холодных спаев (0 °С) и запись термических объектов в диапа­
зоне 20-40 °С позволили достичь точности определения темпера­
туры ±0,3 °С. Скорость нагрева -  2-4, а охлаждения 4-6 град/мин. 
В качестве эталонов использовали NaCl. Для стабилизации нагрева 
и охлаждения применяли специальный титановый массивный 
блок. Точность определения температуры фазовых превращений 
не хуже 3-5 °С. Чувствительность определения границы раствори­
мости составляла 4—5 мол. %. Для достижения равновесного состо­
яния пробы плавили непосредственно в тиглях дериватографа при 
температуре на 20-30 °С выше линии ликвидуса. На рис. 2.5 и 2.6 
приведены зависимости термоЭДС хромель-копелевых термопар 
в различных диапазонах температур. Сохранение линейности 
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графика t = / ( эдс) позволяет градуировать температурную кривую, 
фиксируя начало и конец записи с помощью моста Щ 68003. Один 
миллиметр вертикального перемещения кривой температур соот­
ветствует 0,48-0,56 °С.
Рис. 2.5. График зависимости 
термоЭДС хромель-комелевых 
термопар от температуры 
в диапазоне 200-300 °С
Рис. 2.6. График зависимости 
термоЭДС хромель-комелевых 
термопар от температуры 
в диапазоне 100-200 °С
На рис. 2.7 представлены результаты обработанной записи 
термических эффектов плавления образца AgCl массой 0,2 г на 
дериватографе Q-1500 с максимальной чувствительностью ДТА 
и на модифицированном дериватографе МОМ ДТА-1/10.
Рентгенофазовый анализ использовали для контроля границ 
монофазности синтезированных образцов, оценки достижения 
равновесного состояния осажденных порошков и определения 
параметров твердых растворов.
Съемку дифракторгамм поликристаллических образцов вели 
на дифрактометре ДРОН-2,0 с медным излучением и никелевым 
фильтром. Режим съемок указан в табл. 2.3.
Расчет межплоскостных расстояний выполняли по таблицам 
Гиллера. Определение параметров элементарных кристалличе­
ских ячеек кубических галогенидов вели по формуле
Для первичной расшифровки рентгенограмм использовали 
данные по межплоскостным расстояниям индивидуальных галоге- 
нидов серебра, приведенным в табл. 2.4.
AgCl
Рис. 2.7. Исследованные сечения системы AgCl -  AgBr -  Agl
Согласно литературным данным в тройной системе 
AgCl -  AgBr -  Agl следовало ожидать образование ограниченных 
твердых растворов замещения, а не двойных соединений. Основ­
ной целью исследования стала проверка предположения о суще­
ствовании тройного эвтектического состава в области гомогенно­
сти системы AgCl -  AgBr -  Agl, а также получение информации 
о фазовых превращениях первичных твердых растворов и грани­
цах их существования.
Известно, что галогениды серебра имеют различную устой­
чивость при термообработке. Если монокристаллы хлорида 
и бромида серебра выращивают, не изолируя их от атмосферы, то 
рост монокристаллов йодида серебра ведут в запаянных ампулах 
в вакууме или при инертной атмосфере. Однако известно, что уме­
ренные температуры (до 100 °С) в отсутствие светового облучения 
не приводят к термолизу или окислению иодида серебра.
Таблица 2.3
Режим работы дифрактометра ДРОН-2,0
№ Характеристика Значение
1 ток на трубке 10 мА
2 предел измерения, град 1; 0,4; 0,2




7 ширина щелей, мм 2-8-0,25
8 скорость, град/мин 0,5




d, А Щ> h k l d, A Ц, h k l
3,203 49 111 3,333 70 111
2,774 100 200 2,886 100 200
1,962 50 220 2,041 56 220
1,673 15 311 1,742 2 311
1,602 15 222 1,667 15 222
1,387 6 400 1,444 7 400
1,273 3 331 1,325 7 331
1,241 11 420 1,291 13 420
1,133 7 422 1,179 9 422
1,068 3 511 1,021 3 440
0,981 3 440 0,962 4 600
0,938 2 531 0,913 3 620
0,825 3 600 0,871 3 622
0,877 3 620 0,834 2 444
0,846 2 533 0,801 3 640
0,837 3 622 - - -
Окончание табл. 2.4
P-AgI/6-480/ y-Agl/9-399/
d, А h k l d, А щ, hkl
3,980 60 100 3,750 100 111
3,750 100 002 2,30 60 220
3,510 40 101 1,959 30 311
2,731 17 102 1,623 5 400
2,296 85 110 1,490 7 331
2,119 30 103 1,326 7 422
1,959 50 112 1,250 5 511
1,923 5 201 1,148 3 440
1,757 7 202 1,098 3 531
1,557 5 203 1,027 3 620
1,503 5 210 0,866 3 642
1,474 3 211 - - -
1,454 1 114 - - -
1,405 5 105 - - -
1,396 3 212 - - -
1,326 9 ЗРР - - -
1,288 5 213 - - -
1,252 3 006 - - -
1,250 5 302 - - -
1,196 3 205 - - -
На УЗХР ведется производство иодида серебра, в процессе 
которого продукт подвергается продолжительной сушке (8 ч) при 
температуре 60 °С. Поскольку изучение фазовых превращений 
образцов при нагревании велось на воздухе, а также равновесное 
состояние поликристаллических образцов и гомогенизация в про­
цессе ДТА проводились отжигом при 150-300 °С или плавлением 
на 20-30 °С выше линии ликвидуса, был поставлен эксперимент по 
проверке устойчивости Agl к нагреванию. Для этой цели свежепо- 
лученный образец Agl выдерживали при 275-300 °С в течение 2 ч, 
а также подвергали плавлению на 50 °С выше Тш = 556 °С с выдер­
жкой в течение 0,5 ч в расплавленном состоянии. После термообра­
ботки образцы перемешивали в агатовой ступке и анализировали 
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методом РФА. В условиях максимальной чувствительности съемки 
дифрактограмм на них не было обнаружено следов примесных фаз 
окислов серебра, серебра металлического и др. Результаты РФА 
приведены в табл. 2.5. Идентификация рефлексов указывает на 
присутствие лишь p-Agl. Следовательно, можно сделать вывод, 
что в процессе ДТА и предыдущей термообработки поликристал- 
лических образцов в рамках технологического времени не проис­
ходит заметного искажения состава образцов, содержащих иодид 
серебра. На это же указывает повторяемость и воспроизводимость 
значений температуры ликвидуса такого рода образцов при цикли­
ческом нагреве (два-три цикла).
Таблица 2.5
Результаты РФА: I -  o6pa3enAgI, выдержанный при 275-300 °С 
в течение 2 ч; П -  образец Agl переплавленный
Образцы Щ> 0 эксп. теор. hkl
60 11-13' 3,962 3,980 100
100 11°53' 3,745 3,750 002
40 12-45' 3,493 3,510 101
17 16-25' 2,727 2,730 102
I Agl 85 19-35' 2,300 2,296 110
30 21-20' 2,119 2,119 103
50 23-15' 1,953 1,959 112
7 22-50' 1,987 1,989 200
1 29-40' 1,557 1,557 203
60 11-15' 3,952 3,980 100
100 11-56' 3,729 3,750 002
40 12-45' 3,493 3,510 101
17 16-28' 2,719 2,731 102
II Agl 85 19-40' 2,920 2,296 110
30 21-25' 2,111 2,119 103
7 22-53' 1,982 1,982 200
50 23-15' 1,953 1,959 112
5 23-48' 1,913 1,922 201
5 29-43' 1,555 1,557 203
2.2.2. Политермические сечения 
системы AgCl -  AgBr -  Agl
Результаты РФА и ДТА использовались для построения поли- 
термических сечений системы AgCl-AgBr-Agl. Всего изучалось 
шесть сечений (рис. 2.7):
сечение I (69 % AgBr, 31 % AgCl) -  Agl; 
сечение II (54 % AgBr, 46 % AgCl) -  Agl; 
сечение III (50 % AgCl, 50 % AgBr) -  Agl; 
сечение IV (54 % Agl, 46 % AgCl) -  AgBr; 
сечение V (65 % Agl, 35 % AgCl) -  AgBr; 
сечение VI (23 % Agl, 77 % AgBr) -  AgCl.
С целью упрощения экспериментов и толкования их результатов 
все сечения системы AgCl -  AgBr -  Agl рассматриваются как 
псевдобинарные системы, где первым компонентом является смесь 
двух галогенидов определенного постоянного состава, а вторым 
компонентом -  чистый третий галогенид.
Фазовыеравновесиявсубсолидуснойобластиполитермических 
сечений изучали с помощью РФА по изменению межплоскостных 
расстояний от состава (рис. 2.8, 2.9). Как показал РФА, ограничен­
ные твердые растворы замещения в системах I, II, III не превышают 
10-15 мол. % Agl (рис. 2.8), в остальных системах существует рав­
новесие трех фаз, например, в системе V сосуществуют твердый 
раствор на основе AgBr -  твердые растворы на основе AgCl и Agl 
(рис. 2.9). Результаты изучения фазового состава сечений соответ­
ствуют рис. 2.10-2.14, на которых представлены политермические 
сечения систем I-VI.
Система I (69 % AgBr, 31 % AgCl) -  Agl
Эвтектика системы AgCl-AgBr расположена при 75 мол. % 
AgBr [6].
При введении в поликристаллические образцы твердого рас­
твора AgCl-AgBr иодида серебра область гомогенности сохра­
няется не более, чем до 10-15 мол. % Agl, с увеличением содер­
жания Agl от 10 до 95 мол. % ниже температуры 122-125 °С 
в равновесии сосуществуют твердые растворы AgCl025Br075 
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и a-Agl. С повышением температуры область существования твер­
дых растворов несколько увеличивается, при 122-125 °С твердые 
растворы на основе P-AgI претерпевают полиморфное превраще­
ние, при этом область существования твердых растворов на основе 
a-Agl заметно увеличивается, вплоть до 40 мол. % Agl при тем­
пературе 309 °С. Введение хлорид и бромид-ионов в кристалли­
ческую решетку P-AgI понижает температуру его полиморфного 
превращения от 144 до 122-125 °С, а температуру плавления 
чистого Agl от 556 до293-309 °С. Появление иодид-ионов в твер­
дых растворах на основе поликристаллического AgCl0 25Вг0 75 также 
уменьшает температуру его плавления от 412 до 309 °С.
d,A° cl, А0
мол. %
Рис. 2.8. Зависимость d от состава 
системы III (50 % AgCl,
50% AgBr) -A g l
54% Agl: 46% AgCl 
мол. %
AgBr
Рис. 2.9. Зависимость d от состава 
системы IV(54 % Agl,
46% AgCl)-AgBr
Сопоставлением результатов ДТА всех изученных сече­
ний нельзя сделать точный вывод о составе тройной эвтектики, 
а можно только определить область ее существования в рамках 
35-40 мол. % Agl, 20-30 мол. % AgCl и 30-40 % AgBr, темпера­
тура плавления равна 300 ±10  °С. Флуктуации в значениях тем­
пературы плавления, очевидно, вызваны как старением термопар
ХК, так и неисключенным влиянием примесных катионов калия 
и следами фаз, возникающими при термолизе образцов на воздухе. 
Строение систем II, III аналогично и ясно из рис. 2.11, 2.12.
20 40 60 80
54% AgBr: 46% AgCl
мол. %
Agl
Рис. 2.10. Политермическое 
сечение системы II 
(54 % AgBr, 46 % AgCl) -  Agl
556
144
20 40 60 80
54 % AgBr: 46 % AgCl Agl
мол. %
Рис. 2.11. Политермическое 
сечение системы III 
(50 % AgCl, 50 % AgBr) -  Agl
Система IV (54 % Agl, 46 % AgCl) -  AgBr
Данная система (рис. 2.12) является псевдобинарной, так как 
двойной состав (играющий роль первого компонента) состоит из 
двух фаз: Agl, AgCl. На его термограмме фиксируется полимор­
фное превращение p-Agl —> a-Agl при 125 °С. Если судить по 
повышению температуры солидуса от 259 °С до 300 °С, то про­
исходит образование твердых растворов. Область гомогенности 
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на основе AgBr нанесена условно, так как получить прямые ДТА- 
сигналы о границе пока не удалось, но понижение температуры 
плавления образцов от чистого AgBr с повышением содержания 
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65 % A gl: 35 % AgCl AgBr
мол. %
Рис. 2.12. Политермическое 
сечение системы IV 
(54 % Agl, 46 % AgCl) -  AgBr
Рис. 2.13. Политермическое 
сечение системы V 
(65 % Agl, 35 % AgCl) -  AgBr
В области 30-40 мол. % AgBr на термограммах образцов 
должны фиксироваться эндоэффекты -  линии тройной и двухфаз­
ной областей (рис. 2.12). Последняя не зафиксирована из-за недо­
статка чувствительности аппаратуры и недостатков методики ДТА.
Система V (65 % Agl, 35 % AgCl) -  AgBr
Ввиду близости двойного состава образцов система близка по 
свойствам и строению к системе IV (рис. 2.9). Как и в системе IV, 
ниже линии полиморфного превращения твердых растворов на 
основе a-Agl (125 °С) в равновесии находятся три фазы: P-AgI, 
AgCl, AgBr. Вхождение ионов хлора и йода в структуру твердых 
растворов на основе AgBr понижает его температуру плавления 
до 325 °С. Однако, в отличие от системы IV, в системе V граница
появления жидкой фазы стабильна и соответствует 259 °С -  это 
температура эвтектики системы A gC l-A gl. Образование твер­
дого раствора на основе a-Agl в двухфазном образце 65 :35 
A g l: AgCl понижает температуру его кристаллизации от 333 °С 
до 300 °С, область его существования на политермическом сече­
нии составляет от 0 до 40 мол. % Agl, а температура от 125 до 
300 °С. Поле выше линии солидуса представляет собой (на обоих 
сечениях IV и V) равновесие 2-3 фаз.
Однако характер строения в этой области сечений нельзя счи­
тать установленным, а показанным только в первом приближе­
нии. Полностью нельзя исключить резкого увеличения областей 
твердых растворов на основе AgBr в этих системах с повышением 
температуры вплоть до 300 °С и 40 мол. % AgBr по диаграммам
Т \ т. р. ' т. p. AgCl 
250- / “ Ag1 \
I \
+ т. p. AgBr |
20 40 60 80
23 % A g l: 77 % AgBr AgCl
мол. %
Рис. 2.14. Политермическое сечение системы VI 
(23 % Agl, 77 % AgBr) -  AgCl
состояния. Хотя такое допущение позволяет решить некоторые 
неясности в ходе кривых на рис. 2.8 и 2.9, но не соответствует дан­
ным по областям гомогенности в системах I—III.
Система VI (23 % Agl, 77 % AgBr) -  AgCl
Сечение 23 % Agl -  77 % A gB r-A gC l происходит через 
область гомогенности на основе хлорида серебра (рис. 2.10), 
твердый раствор имеет протяженность в рамках псевдобинарной 
системы VI от 40 до 60 мол. % AgCl. Ниже температуры полимор­
фного превращения P-AgI —> a-Agl (125 °С) в равновесии нахо­
дятся три фазы: P-AgI, AgCl, AgBr выше 125 °С, но ниже линии 
тройной эвтектики 300 °С -  a-Agl, AgCl, AgBr.
Введение ионов хлора в матрицы фаз эвтектического состава 
A gB r-A gl понижает температуру плавления двойной эвтектики 
в системе от 369 °С до 300 °С, а замещение ионов хлора на ионы 
йода и брома в AgCl приводит к понижению температуры плавле­
ния твердых растворов на его основе. Псевдоэвтектическая точка 
системы расположена при 30 мол. % AgCl и имеет температуру 
плавления тройной эвтектики системы AgCl -  AgBr -  Agl.
В результате рассмотрения общих элементов изученных 
политермических сечений можно оценить область существования 
тройных растворов на основе структуры AgBr при 25 °С. Полу­
ченные результаты указывают на то, что в матрицы твердых рас­
творов AgCl^Br^ возможно введение не более 10-15 мол. % Agl, 
а границы существования тройных твердых растворов a-Agl хотя 
и более широки, но существенно уменьшаются с уменьшением 
температуры и распадаются при 125-144 °С. Но в матрицу AgCl, 
очевидно, можно ввести до 7-9 мол. % Agl и 23 мол. % AgBr с тем­
пературой кристаллизации 425-455 °С.
Представленные примерные политермические сечения сис­
темы AgCl -  AgBr -  Agl, (данные получены по температурам 
фазовых превращений) позволяют найти тройную эвтектическую 
точку, определить закономерности и границы тройных фазовых 
растворов, а также предположить температурные режимы выра­
щивания новых монокристаллов, обогащенных иодидом серебра.
2.3. Расчет изоморфной емкости матриц 
хлорид-бромида серебра
Полученные результаты по экспериментальному определению 
растворимости йодида серебра в твердых растворах AgClj_.Br. 
было интересно сопоставить с теоретическими расчетами изомор­
фной емкости (Е ТР, %) этих матриц по энергетической теории 
изоморфной смесимости В. С. Урусова [8]. В соответствии с поло­
жениями этой теории вывод о растворимости соединений можно 
сделать на основе расчета энтальпии смешения (AHcJ ,  которая 
позволяет определять максимальную температуру распада (Гмах) 
твердых растворов по формуле (2.2):
тт
Т — см .ч
“  4хЛ  ’ (2‘4)
где х х и х2 -  мольные доли замещающихся компонентов состава, 
для которого рассчитана АНсм, В свою очередь, энтальпию сме­
шения при образовании твердых растворов замещения находят 
расчетным путем, исходя из различий в размерных характери­
стиках (AR/R), степенях ионности (As) химических связей двух 
соединений и ряда других [7], если соединения изоструктурны. 
В конечном счете уравнение расчета АЯш приобретает следую­
щий вид:
ЛЯсм = 332 АО3 mzMzAx{x2d (Ле)2 R + cmkzMzAx^x2 (Л% )  , (2.5)
где с — константа, равная 30 ООО кал/моль; m — сумма ионов и кати­
онов М и А, составляющих соединение МА для AgHal m = 1 + 1 = 2. 
Координационное число (К = 6), zm, za -  формальные валентности 
ионов М  и А; а  -  константа Маделунга, равная для структуры 
NaCl 1,7; Ае -  разница в степенях ионности двух соединений, 
AR/R -  относительная разница межатомных расстояний Ag-Hal. 
Таким образом, уравнение для расчета Гш  приобретает следую­
щий вид:
332-103-1,7(Ае)2 | 3-104-2-6 Г м У
47? 4 \  R ;
(2.6)
Поскольку речь идет об изоморфной емкости, то вместо сред­
него значения межатомного расстояния можно использовать R для 
матрицы и тем самым, сделав его постоянным членом уравнения, 
уравнение (2.6) преобразуется в двучленное уравнение:
значения А и В  для которого приведены в табл. 2.6. Таким образом, 
при возрастании т. е. уменьшении растворимости двух соеди­
нений, происходит с увеличением различий в характере химиче­
ских связей и приувеличении размерных отличий. Но существует 
и третий фактор, который уменьшает вероятность образования 
твердых растворов замещения -  неизоструктурность взаимодей­
ствующих веществ. Показано, что при неизоструктурности или 
диморфизме одного из участников двойной системы в уравне­
нии при расчете Гш  необходимо учитывать и теплоту полиморф­
ного превращения соединения-примеси (ДПпч) в структуре 
матрицы [11]:
Последнее утверждение не всегда возможно определить из-за 
отсутствия прямых экспериментальных определений или вследст­
вие того, что растворимое соединение не кристаллизуется в дан­
ном типе структуры. В частности, это относится и к йодиду сере­
бра, который при обычных давлениях существует в отличных от 
других галогенидов серебра типах структуры.
Следовательно, для решения поставленной задачи необ­
ходимо найти характеристики (энергетические и размерные)
(2.7)
Тпшк^ А (А е )2 + B (A R f + Д (А Н и_1). (2 .8)
гипотетического йодида серебра со структурой поваренной соли, 
что позволит свести ее к расчетам по двучленному уравнению
(2.7), либо рассчитать соответствующие энтальпии перехода раз­
личных модификаций йодида серебра. В настоящей работе выбран 
первый путь.
Известно, что многие свойства изоструктурных соединений 
линейно изменяются в зависимости от характеристик слагающих 
их ионов. Для ряда галогенидов серебра переменной составляю­
щей являются анионы галогенов: F, СГ, Вг“ и Г. Первые три члена 
ряда изо структурны между собой [5]. Можно было предположить, 
что межатомные расстояния A g - H a l  линейно изменяются от 
изменения размеров аниона. Действительно, такая закономерность 
наблюдается в рядах щелочноземельных галогенидов и серебра. 
На рис. 2.15, а, представлены зависимости изменения расстояний 
катион-анион для галогенидов калия, рубидия, натрия и серебра 
в зависимости от классических размеров ионных радиусов анио­
нов [5]. Экстраполяция зависимости для галогенидов серебра на 
йодид-ион дает значение для R(Ag - 1), равное 3,03-3,04 А, Это 
хорошо согласуется со значением, приводимым Барановым [10] 
для расстояния Ag - 1 при К = 6, равное 3,04 А. Это значение 
и принято для дальнейших расчетов.
Наиболее сложным является вопрос о расчете степени ион- 
ности связи анион-катион, поскольку существуют как различные 
экспериментальные методы ее определения, так и различные 
системы расчета, которые по данным не всегда достаточно точны. 
Однако положение облегчается тем, что при определении Ттл% 
используются не абсолютные значения, а разностные характери­
стики степеней ионности связи. Поэтому ошибка уменьшается при 
использовании какой-то одной системы расчета или определения.
Для наших целей наиболее подходящей является система 
расчета, предложенная Барановым [10] и основанная на шкале 
электроотрицательностей Полинга, поскольку она позволяет рас­
считать несуществующие в природе гипотетические связи. Уже 
проведен такой расчет для Agl со структурой NaCl (Е = 0,62) [9]. 
Тот же расчет, выполненный нами, исходя из несколько других 
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значений электроотрицательности галогенид-ионов [10], дал зна­
чение 0,58. Но далее использовались данные Баранова.
Рис. 2.15. Зависимость расстояний катион-анион (7?Ме_На1) для различных 
галогенидов металлов (а) и зависимость степени ионности (е , % ) 
галогенидовсеребра от радиуса галогенид-иона (б) [5,11]
Значения для хлорид-бромида серебра найдены из графика, 
приведенного на рис. 2.16, в предположении аддитивности (s) сме­
шанных галогенидов, как и у индивидуальных галогенидов сере­
бра (рис. 2.15, б).
Ниже приведены результаты расчета изоморфной емкости 
чистых бромида и хлорида серебра и двух хлорид-бромидных 
матриц, одна из которых представляет поликристаллическую 
матрицу AgCl025Br075.
Полученные значения Гшах могут быть использованы для 
расчета границ твердых растворов при различных температурах 
и последующего сопоставления с экспериментальными данными. 
Расчет ведут по специальным номограммам, приведенным в спра­
вочнике химика [13] и построенным в рамках теории регулярных 
растворов. В табл. 2.7 приведены значения изоморфной емкости 
(1.ТР, мол. %) для температуры тройной эвтектики (573 К) и ком­




Рис. 2.16. Зависимости расстояния Ag -  Hal и степени 
ионности связи Ag -  Hal в системе AgCl -  AgBr
Таблица 2.6
Максимальные температуры распада твердых растворов 
галогенидов серебра
Матрица Я. ,, АA g -r5 Е А, К В, А“2 г,, К т2, к Т ,Кшах’




т-Н 44 269 314
^8^Г0,69^ 0,3 2,86 0,66 497 • 102 1,11 • 104 78 363 441
А8ВГ0,23С10,77 2,80 0,67 505 • 102 1,15 • 104 126 662 788
AgCl 2,77 0,68 509 • 102 1,17 • 104 183 852 1035
Как следует из табл. 2.7, бромид серебра и эвтектичесий 
состав системы AgCl -  AgBr должны при 300 °С растворять более 
50 мол. % Agl и, вероятно, образовывать неограниченные твер­
дые растворы. Однако реальная растворимость при этой темпе­
ратуре достигает 20-23 мол. %. В то же время, по крайней мере 
для двойной системы AgBr-AgI, поля твердых растворов на 
основе AgBr и a-Agl почти сливаются при температуре двойной 
эвтектики 369 °С.
Таблица 2.7
Изоморфная емкость (мол. %) хлорид-бромида серебра 
по отношению к йодиду серебра
Матрица Т ,Кш ах’ птш ах
ТР, мол. %
теор. экспл.
AgBr 573 1,08 50 20
АёВГ0,60С10,3 298 0,95 40 15
А8®Г0,23^ 0,77 573 1,40 50 15
AgCl 298 0,70 9 10
573 0,70 8-10 -
298 0,37 7 -
532 0,55 3^1 10-12
298 0,30 2 5-6
Это можно считать хорошим приближением расчета к реаль­
ным фазовым отношениям с учетом выбранной модели. С увели­
чением в составе матрицы доли ионов хлора растворимость йодида 
серебра уменьшается, вследствие увеличения ДR/R и возрастания 
различий в степенях ионности связей. В общем, расчетные зна­
чения ТР достаточно верно предают характер изменения раство­
римости, хотя в свете устойчивости монокристаллов системы 
A gC l-A gB r выращиваемых из такого рода матриц, необходимо 
провести дальнейшее изучение границ существования твердых 
растворов, получаемых при температурах не выше 50 °С. Кроме 
того, необходимо исключить неоднородность образцов, получен­
ных в результате плавления и влияния закалки равновесных высо­
котемпературных состояний.
Резюме
Решение практических задач, стоявших перед нами и заклю­
чавшихся в разработке научно-обоснованных составов кристаллов 
на основе твердых растворов галогенидов серебра, требовало про­
ведения исследований по изучению новых диаграмм галогенидов
серебра, а также по уточнению диаграммы фазового состояния 
системы AgCl -  AgBr.
В главе представлены термодинамические исследования 
систем галогенидов серебра методами рентгенофазового и диффе­
ренциально-термического анализа. Теоретическая оценка устой­
чивости изоморфных смесей галогенидов серебра проведена по 
теории изоморфной смесимости. Показано отсутствие эвтектоид- 
ного превращения в области тройных твердых растворов систем 
A gC l-A gl, A gB r-A gl, A gC l-A gB r-A gl, в которой образу­
ются ограниченные тройные твердые растворы со структурой 
NaCl, содержащие до 10-12 мол. % Agl и высокотемпературные 
тройные твердые растворы на основе a-Agl, неустойчивые ниже 
125 °С. Рекомендованы составы двойных и тройных систем гало­
генидов серебра для промышленного производства и установлены 
температурные начала их кристаллизации из расплава.
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Глава 3
НОВЫЕ КРИСТАЛЛЫ НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ ГАЛОГЕНИДОВ СЕРЕБРА 
И ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ
Выбор направлений по проведению экспериментов и пои­
ску новых материалов с неизвестными ранее свойствами, а также 
создание материалов, обладающих заданной совокупностью 
свойств, является всегда актуальной задачей как в прикладном, так 
и в фундаментальном отношениях.
Вследствие общих физико-химических свойств для систем 
AgCl-AgBr, T IB r-T lI (КРС-5), Т1С1-Т1Вг (КРС-6), диаграммы 
фазовых состояний которых образуют непрерывный ряд твердых 
растворов и имеют близкие температуры плавления точек мини­
мума (см. гл. 1,2), представляло интерес исследовать возможность 
получения новых более фотостойких, твердых, с большим показа­
телем преломления ИК-кристаллов на основе твердых растворов 
системы AgBr -  TIL
ЗЛ. Физико-химические свойства галогенидов 
серебра и йодида одновалентного таллия
Целенаправленный выбор новой диаграммы для изучения 
системы AgBr -  T1I был обоснован следующими факторами:
Равенством зарядов ионов Ag+ и Т1+, Вг“ и Г.
Близостью ионных радиусов (табл. 3.1).
Сходством симметрии кристаллов и близостью параметров 
кристаллической решетки (табл. 3.2).
Перечисленные факторы являются необходимыми требовани­
ями к образованию твердых растворов замещения.
Таблица 3.1
Ионные и атомные радиусы элементов [1]




















Симметрия кристаллов на основе галогенидов серебра 








до 12 мае. % T1I
Твердый раствор 
AgBr-(КРС-5)* 



























Кубич. тип NaCl Кубич. тип NaCl
Класс
симметрии
Fm3m Pm3m Cmcm РшЗт Pm3m Fm3m Fm3m
Постоянная 
решетки, А 5,7745 3,9858
а = 5,24 




(12 мае. % Til)
5,8795 
(50 мае. % КРС-5)
* Наши данные [5-8].
По аналогии с вышесказанным в гл. 2 можно предположить, 
что при добавлении T1I в AgBr будут наблюдаться те же явления, 
а именно: образование твердого раствора с ограниченной раство­
римостью. Следует отметить, что бромид серебра (минерал бро- 
маргирит) до 259 °С существует в кубической кристаллической 
модификации, структурный тип NaCl, а выше 259 °С -  в ромбиче­
ской модификации [1] (табл. 2.1).
Согласно диаграмме состояния системы Т1 - 1 (рис. 3.1) суще­
ствует две модификации для T1I: выше температуры 178 °С нахо­
дится фаза Р-ТИ кубической сингонии, структурный тип CsCl, 
которая в результате полиморфного превращения ниже темпе­
ратуры 178 °С переходит в фазу а-Т11 ромбической сингонии 
(табл. 3.3, 3.4).
О 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Т1 I
мол. %
Рис. 3.1. Диаграмма состояния системы Т1 - 1 [1].
Степень ионизации связи T1I -  0,58; плотность -  7,09 (100 °С), г/см3
Таблица 3.3














а, А Ь, А с, А
Структурный тип
р-тп,
красный куб. m3m Pm3m(Oi) 4,211 - -
CsCl 
выше t=  178 °С
а-Т11,
желтый ромб. т т т CmcmCDj’j) 5,252 4,582 12,92
собств. 
ниже t=  178 °С
Таблица 3.4
Параметры фазовых переходов системы Т1 - 1 [4]
Тип перехода р, атм t°C Энтальпия,кДж/моль
Энтропия, 
Дж/моль • К
а-Т11 —► г - 25,00 140,067 469,787
а-ТИ -> Р-ТИ 3,63 X Ю-9 178,00 0,912 ± 0,004 2,008
P-T1I -► ж 0,001 441,65 14,727 ± 0,016 20,585
Р-ТИ -> г 0,001 441,65 130,206 ±1,255 182,171
ж —► г 0,001 441,65 115,478 ± 1,255 161,544
ж —> г 1,000 833,00 101,671 ± 1,255 91,922
3.2. Исследование фазовой диаграммы 
системы AgBr -  T1I
Изучена диаграмма новой системы бромид серебра -  йодид 
одновалентного таллия методами дифференциально-термического 
и рентгеноструктурного анализов.
Бромид серебра и йодид одновалентного таллия высо­
кой степени чистоты с содержанием катионных примесей 
1,0 • 10-5— 1,0 • 10~6мас. % предварительно смешивали и запаивали 
в ампулы из стекла «пирекс» (рис. 3.2, а). А§Вгполучали гидрохи­
мическим методом, названным ТЗКС (см. гл. 4), а очистку ТИ про­
водили методом вакуумной дистилляции. При температуре 500 °С 
в течение 20 часов образцы гомогенизировали в расплавленном 
состоянии, а затеммедленно охлаждали со скоростью 2-3 градуса 
в минуту (рис. 3.2, б). Образцы после гомогенизации приобрели 
красный цвет, и его интенсивность тем больше, чем выше содер­
жание ТИ. Этот факт свидетельствует о том, что при комнатной 
температуре твердый раствор AgBr -  ТИ кристаллизуется в куби­
ческой сингонии (см. табл. 3.3).
На основании полученных данных построена фазовая диаг­
рамма состояния системы AgBr -  ТИ (табл. 3.5, рис. 3.5). Для 
построения данной диаграммы использовали температурные
эффекты, полученные при нагреве, т. к. при охлаждении проявля­
ется способность системы к некоторому перегреву, о чем свиде­
тельствуют экспериментальные температурные значения линии 
ликвидуса. Перегрев объясняется различными скоростями нагрева 
(5 градусов в минуту) и охлаждения (2 градуса в минуту), т. е. 
охлаждение протекает более равновесно.
а
Порядковый № ампулы
А *  « h
0 2 3 6 9 10
Т11,%
мае ^ 2.47 3.42 7.63 10.10 11.89
б
Рис. 3.2. Ампулы с исходными компонентами (а) 
и переплавленными (б)
Температура плавления образца AgBr составила 419 °С, кото­
рая была определена при нагреве по началу проявления эндотерми­
ческого эффекта (см. рис. 3.3). При охлаждении AgBr температура 
начала кристаллизации составила также 419 °С. В районе 260 °С 
наблюдается перегиб на кривой нагрева, что соответствует поли­
морфному превращению AgBr кубического в AgBr ромбический.
Таблица 3.5
Температуры фазовых переходов для системы AgBr -  T1I
Состав, 


































100 0 419 - - - 419 259 - -
85 15 205 340 400 - 325 165 - -
76 24 200 300 400 - 280 165 - -
70 30 190 265 395 - 220 160 70 -
60 40 155 - - - 145 132 90 -
50 50 100 125 170 - 165 127 92 -
40 60 105 135 190 - 160 120 90 -
30 70 110 132 168 210 180 173 120 90
20 80 230 - - - 205 190 - -
10 90 230 275 - - 255 205 - -
0 100 440 - - - 440 - - -
Твердые растворы системы AgBr -  T1I характеризуются обра­
зованием двух эндотермических эффектов как при нагреве, так 
и при охлаждении. Образование менее выраженного третьего 
промежуточного эндотермического эффекта выявляется только 
на стадии нагрева для твердых растворов, содержащих более
3,5 мае. % T1I.
Это объясняется достаточно близко расположенными лини­
ями солидуса и ликвидуса в области малых концентраций T1I. 
Линия полиморфного превращения расположена около 200 °С, 
что является, по нашему мнению, промежуточным положением 
между полиморфными превращениями для ТИ (178 °С) и для 
AgBr (259 °С). Пример кривой ДТА для образца, содержащего 
11,89 мае. % ТИ %, приведен на рис. 3.4.
t,° с
Рис. 3.3. Термические эффекты для бромида серебра
t, °с
1 2 3 х, часы
Рис. 3.4. Термические эффекты для твердого раствора AgBr -  T1I 
состава в мае. %: AgBr =88,11; T1I =11,89
На основании экспериментальных данных можно предполо­
жить, что исследуемая система проявляет способность к перегреву, 
о чем свидетельствуют значения температур кристаллизации твер­
дых растворов AgBr -  T1I, которые находятся выше температур их 
плавления.
Как уже отмечалось раньше, диаграмма состояния двухкомпо­
нентной системы «таллий -  йод» характеризуется рядом полиморф­
ных превращений при температурах 178 °С и 230 °С (см. рис. 3.1). 
Существует две модификации для ТИ: при охлаждении расплава 
до температуры 230 °С фаза (ТИ) переходит в фазу Р2 (ТИ) куби­
ческой сингонии, структурный тип CsCl, а при температуре ниже 
178 °С фаза Р2 преобразуется в фазу Р3 (T1I) ромбической синго­
нии. Подобные превращения наблюдаются при этих же температу­
рах и в исследуемой системе AgBr -  T1I.
AgBr Mac. % Til
Рис. 3.5. Диаграмма состояния системы AgBr -  ТИ.
Область гомогенности системы и предполагаемая схема 
полиморфных переходов
Таким образом, из построенной диаграммы (см. рис. 3.5) сле­
дует, что существует область ограниченной растворимости при 
содержании ТИ более 25 мае. % в AgBr. Эти элементы образуют 
эвтектическую систему с точкой эвтектики вблизи температуры 
160 °С при содержании йодида одновалентного таллия 60 мае. %,
а бромида серебра -  40 мае. %. Для уточнения положения эвтек­
тической точки построен треугольник Таммана, согласно опреде­
ленным тепловым эффектам (см. рис. 3.6). На линии ликвидуса 
размещены величины пиков термических эффектов для составов 
фаз с содержанием ТИ 32, 40, 50, 60, 70, 80 и 90 мае. %. Через 
эти точки проведены пунктирные линии, являющиеся боковыми 
сторонами треугольника Таммана. Точка их пересечения с содер­
жанием 60 мае. % T1I и температурой подтверждает наличие эвтек­
тики в системе AgBr -  ТИ при 160 °С.
t, °с
Рис. 3.6. Термические эффекты для твердого раствора AgBr -  ТИ состава 
в мае. %: AgBr = 40; T1I = 60; эндотермические эффекты -  1,2, 3; 
экзотермические эффекты -  1', 2', 3'
Мы предполагаем, что линия ликвидуса состоит из двух 
частей: левая часть диаграммы характеризует температуру 
начала кристаллизации фазы сц -  твердые растворы ромбиче­
ской сингонии различного химического состава с содержанием 
до 60 мае. % T1I в AgBr. При дальнейшем охлаждении вследствие 
полиморфных превращений фаза а , переходит в фазу а 2 -  твердые 
растворы замещения кубической сингонии, тип кристаллической 
решетки NaCl, что подтверждено рентгеноструктурным анали­
зом [6]. Линия полиморфного превращения расположена вблизи 
62
температуры 165 °С. При этом твердые растворы кубической син- 
гонии (фаза а 2) находятся в равновесии с твердыми растворами 
ромбической сингонии (фаза а,), которые в свою очередь состоят 
в равновесии с жидкой фазой. В правой части диаграммы при охла­
ждении вследствие полиморфных превращений ТИ (фазы Р1? Р2, Р3) 
имеется область существования механической смеси фаз (Xj + р , 
которые преобразуются при температуре ниже 230 °С в смесь фаз 
а 2 + Р2, а при охлаждении до 178 °С наблюдается область механи­
ческой смеси фаз а 2 + Р3.
Таким образом можно сделать вывод, что в кристаллическую 
решетку AgBr может «войти» до 25 мае. % ТИ. Увеличение концен­
трации последнего делает невозможным выращивание монокри­
сталлов в этой области диаграммы.
3.3. Рентгеноструктурный анализ твердых 
растворов галогенидов металлов, 
полученных методом ТЗКС
Для подтверждения образования твердых растворов галогени­
дов серебра как в шихте, полученной методом ТЗКС (см. гл. 4), так 
и в выращенных кристаллах, был использован рентгеноструктур­
ный анализ.
На полученных рентгенограммах пики для AgCl и AgBr сов­
пали с разрешеннымирефлексами для решетки типа NaCl, что 
подтверждает кристаллографическую структуру этих веществ 
и говорит об однофазности образцов. Были проведены сравнения 
с картотекой JCPDS-ICDD Copyright 1995 для AgCl и AgBr, что 
дало хорошее совпадение углов 20.
Параметр элементарной ячейки определяли по рефлексу 
с индексом 420. Для AgBr = 5,771 А, (5,7745 А, по данным [2, 3]), 
для AgCl = 5,546 А, (5,5491 А, по данным [2, 3]). Результаты про­
веденных исследований говорят о хорошей сходимости экспери­
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3.4. Рентгеноструктурный анализ кристаллов 
твердых растворов галогенидов металлов
Кристаллы AgCl и AgBr обладают неограниченной взаимной 
растворимостью как в жидком, так и в твердом агрегатном состоя­
нии. Поэтому на дифрактограмме твердого раствора состава точки 
минимума AgCl025Br075 (рис. 3.7), где растворенным веществом 
является AgCl, исчезают линии AgCl, и остаются с некоторым 
смещением в сторону больших углов линии, соответствующие 
AgBr. Было проведено индицирование рефлексов в соответствие 
с дифрактограммой AgBr. Правильность такого индицирования 
подтвердилась расчетом периода решетки для AgCl025Br075 -  раз­
брос в значениях для каждого из семи пиков составлял менее 0,1 % 
(см. табл. 3.7). Период решетки для AgCl025Br075 составил 5,711 А 
(по рефлексу с индексами hkl 420). Пики на рентгенограмме 
острые, высокие и тонкие, что говорит о хорошей однородности 
периода кристаллической решетки твердого раствора. О том, что 
это твердый раствор, говорит наличие пиков, присущих только 
чистому AgBr, и отсутствие пиков других фаз.
Аналогичным образом была изучена рентгенограмма для 
кристаллов состава Ag098Tl0 02Cl0 20Br07gI0 02 (рис. 3.7, табл. 3.8). 
Рефлексы на этой дифрактограмме укладываются в область разре­
шенных рефлексов для решетки типа NaCl, что говорит о наличии 
только одной фазы.
При сравнении межплоскостных расстояний &ш твердого рас­
твора Ag098Tl0 02Cl020Br07gI0 02 с межплоскостными расстояниями 
ТИ, взятыми из справочника [10] (табл. 3.3), следует, что фаза ТИ 
отсутствует, т. к. не наблюдается совпадений межплоскостных рас­
стояний ёш. Период решетки для Ag09gTl0 02Cl0 20Br0 7gI002 составил 
5,767 А (по рефлексу с индексами hkl 420), что несколько больше, 
чем для AgCl025Br075 (табл. 3.7). Это объясняется несколько боль­
шим содержанием брома, чем в указанном твердом растворе, соот­
ветствующем точке минимума, а также наличием небольшого 
количества ТИ, который увеличивает период решетки. Пики на 
рентгенограмме острые, высокие и тонкие, что говорит о хорошей
однородности по периоду кристаллической решетки полученного 
твердого раствора.
Таблица 3.7
Экспериментальные кристаллографические данные 
для твердого растворасостава точки минимумаА£С1025Вг075
№ линии 2©А8С10Д5Вг075Д  = 1,54056 А, hkl а, А
1 27,051 111 3,294 5,705
2 31,300 200 2,855 5,711
3 44,900 220 2,017 5,705
4 53,150 311 1,722 5,711
5 55,750 222 1,647 5,707
6 65,300 400 1,428 5,711
7 74,200 420 1,277 5,711
Таблица 3.8
Экспериментальные кристаллографические данные 
для твердого раствора Ag0 9gTl0 02Cl^0Br0 78I0 02
№ линии Углы 2®, при А,=1,54178 А, hkl а, А
1 26,7726 111 3,329 5,767
2 31,0110 200 2,883 5,767
3 44,4274 220 2,039 5,767
4 52,6315 311 1,739 5,767
5 55,1656 222 1,665 5,767
6 64,6419 400 1,442 5,767
7 73,4206 420 1,289 5,767
8 81,8125 422 1,177 5,767
9 98,2475 440 1,019 5,767











































3.5. Рентгеноструктурный анализ твердых 
pacTBopoeAgBr -  TII
Для подтверждения образования твердых растворов AgBr -  T1I 
были сняты дифрактограммы с образцов, после проведения ДТА.
Представлено сравнение полученных дифрактограм с теоре­
тической дифрактограммой AgBr (рис. 3.8, 3.9). Для твердого рас­
твора AgBr -  ТИ отсутствуют пики, характерные для T1I (табл. 3.9), 
что подтверждает образование одной фазы.
Таблица 3.9
Данные картотеки для T1I, [10]

























































































В табл. 3.10 представлены углы 2 0  и рассчитанные по пику 
с индексом hkl 420 параметры элементарной ячейки. Согласно 
рис. 3.10 следует, что с увеличением концентрации T1I в твердом 
растворе AgBr -  T1I монотонно увеличивается параметр элемен­
тарной ячейки с 5,773 до 5,799 А. Этот факт дополнительно под­
тверждает, что весь ТИ встраивается в решетку AgBr при концен­
трации T1I до 12 мае. %.
Таблица 3.10
Экспериментальные кристаллографические данные 
(hkl 420) для твердого раствора AgBr -  ТИ
Состав, мае. %
20, Х,= 1,54178, А h^kP А а, АAgBr T1I
100,00 0,00 73,340 1,291 5,773
97,53 2,47 73,308 1,291 5,775
96,58 3,42 73,215 1,293 5,781
92,37 7,63 73,088 1,295 5,790
89,90 10,10 73,050 1,295 5,792
88,11 11,89 72,950 1,297 5,799
Рис. 3.10. Параметры элементарной ячейки в зависимости 
от состава твердого раствора AgBr -  ТИ
3.6. Моделирование структуры ИК-кристаллов
Новые кристаллы являются твердыми растворами замещения, 
что подтверждено нами теоретически и экспериментально. Для 
определения типа твердого раствора мы провели расчеты числа 
атомов (ионов) в элементарной ячейке его решетки согласно мето­
дикам [11] по формуле
где 1,66 • 10-24 -  одна шестнадцатая массы кислородного атома;
Лср -  средневзвешенная атомная масса, г/моль;
V -  объем ячейки, нм;я 3 3
р -  плотность твердого раствора, г/см3.
Было подтверждено, что это число остается неизменным 
(восемь) для разработанных нами составов кристаллов, а это зна­
чит, что твердые растворы построены по типу замещения. Число 
частиц в элементарной ячейке определяли, сопоставляя рентгеног­
рафические данные об объеме элементарной ячейки и эксперимен­
тальные данные о плотности вещества. В табл. 3.11 приведены зна­
чения числа частиц в элементарной ячейке твердых растворов (и), 
плотности (р), периода решетки (а) для нескольких типов твердых 
растворов.
На основании теоретических расчетов проведено модели­
рование кристаллических решеток твердых растворов галогени­
дов серебра, в т. ч. легированных иодидом одновалентного тал­
лия. На рис. 3.11 представлена модель кристаллической решетки 
твердого раствора состава AgCl025BrQ 75, и диаграмма состояния 
системы AgCl-AgBr. Следует отметить, что методами рентге­
ноструктурного анализа и дифференциально сканирующей кало­
риметрии мы уточнили положение точки минимума на диаг­
рамме плавкости этой системы [12, 13]. Она имеет координаты 
N AgRr = 75,4, 7 -  = 685 К, т. е. AgCl = 20 мае. %, AgBr = 80 мае. %, 
что несколько отличается от данных авторов [14], согласно 
которым AgCl = 25 мае. %, AgBr = 75 мае. %. Это объясняется
П - (3.1)
применением более современного высокоточного аналитического 
оборудования STA 449 немецкой фирмы Netzsch, а также многочи­
сленными экспериментами по выращиванию кристаллов, указан­
ного состава.
Таблица 3.11 


































На рис. 3.12 представлена модель кристаллической решетки 
нового кристалла твердого раствора состава Ag0 92Т10 0gBr0 9210 08, т. е. 
AgBr = 88,0 мае. %, T1I = 12,0 мае. % [15].
Все кристаллы на основе твердых растворов принято рас­
сматривать в первую очередь как дефектные [16]. Как и в случае 
с нанокомпозитами [17], кристаллы на основе галогенидов сере­
бра имеют несколько видов нанодефектов (ассоциаты нульмерных 
дефектов, одномерные и двумерные дефекты), которые определяют 
основные эксплуатационные свойства -  в данном случае диапазон 
пропускания, механические и сцинтилляционные свойства. При 
ассоциации таких дефектов в кристаллах [18] образуются слож­
ные дефекты, размер которых вместе с релаксированной областью 







нанообъектам. Именно поэтому подобные кристаллы можно рас­
сматривать как нанокомпозиты.
В случае образования твердых растворов галогенидов сере­
бра, легированных иодидом таллия, происходит замещение ато­
мов серебра в катионной подрешетке на атомы таллия; атомов 
брома в анионной подрешетке на атомы йода. При этом ввиду 
того, что ионные радиусы Т1 и I больше ионных радиусов Ag и Вг 
(см. табл. 3.1), происходит искажение плоскостей катионной 
и анионной подрешеток.
На рис. 3.12 изображена модель кристаллической решетки 
твердого раствора A gB r-T lI. В реальности из-за достаточно 
существенного отклонения в ионных радиусах Ag+ и Т1+ происхо­
дит уплотнение ионных слоев вокруг Т1+. Такое уплотнениепро- 
исходит по всем трем пространственным координатам. Если оце­
нивать искажение трех слоев в каждую сторону от Т1+, то размер 
такого дефекта составит порядка 1,5-3 нм. Этим также объясняется 
ограниченная взаимная растворимость компонентов в системе 
AgBr -ТИ.
I
Рис. 3.12. Модель кристаллической решетки твердого 
РаствораАё0 92Т10 08Вг0 9210 08 [5]
3.7. Исследование фазовой диаграммы системы 
A g B r -  (Т Ш г0 4б10 54)
Настоящий параграф является продолжением исследова­
ний по поиску и разработке технологий получения новых соста­
вов кристаллов на основе твердых растворов галогенидов сере­
бра и одновалентного таллия, в которых содержание последних 
можно значительно увеличить. Это придает кристаллам улучшен­
ные оптико-механические свойства, по сравнению с кристаллами 
системы AgCl -  AgBr, вследствие механизма твердорастворного 
упрочнения. В частности, повышаются твердость, фотостойкость, 
показатель преломления и расширяется спектральный диапа­
зон пропускания в длинноволновую область [8] за счет введения 
в состав новых кристаллов более тяжелых по молекулярной массе 
твердых растворов Т1Вг0461054 [2], имеющих кубическую структуру. 
В свою очередь, как уже отмечалось в главе 1, система Т1Вг-Т11 
образует непрерывный ряд устойчивых твердых растворов, кото­
рые плавятся при более низкой температуре, чем исходные компо­
ненты. Состав в мол. %: Т1Вг = 46,0, T1I = 54,0 имеет минималь­
ную температуру плавления 411,7 °С [19]. Этой точке отвечает 
состав кристаллов КРС-5. Именно этот состав твердых растворов 
мы выбрали для изучения новой диаграммы фазовых равновесий 
в системе AgBr -  (Т1Вг0461054). Следует отметить, что в кристалличе­
скую решетку AgBr кубической сингонии типа NaCl можно ввести 
большее количество твердого раствора Т1Вг0461054 кубическойсин- 
гонии типа CsCl, по сравнению с ТИ, который имеет кубическую 
сингонию типа CsCl при температуре выше 178 °С, а при темпера­
турах ниже указанной T1I претерпевает полиморфные превращения 
и имеет ромбическую модификацию а-ТН (см. рис. 3.1), поэтому 
объемные кристаллы T1I вырастить невозможно (табл. 3.2).
3.7.1. Моделирование твердых растворов 
системы AgBr -  (КРС-5)
Проведены теоретические расчеты и моделирование кристал­
лических решеток твердых растворов указанной системы с содер­
жанием Т1Вг0 461054 (КРС-5) в AgBr от 0 до 100 мае. %. Установлено
существование области устойчивых твердых растворов при ком­
натной температуре с содержанием КРС-5 в AgBr до 50,0 мае. %, 
что и подтверждено при изучении и построении диаграммы данной 
системы. На рис. 3.13 приведены модели твердого раствора согласно 
расчетным данным. Моделирование структуры кристаллов прово­
дили с помощью программы ChemDraw 3D, что позволило, во-пер­
вых, значительно сократить материальные и временные затраты на 
проведение экспериментов по выявлению оптимальных составов 
кристаллов, а во-вторых, подтвердить область существования твер­
дых растворов, согласно построенной диаграмме (рис. 3.14).
Рис. 3.13. Модель кристаллической решетки твердого раствора 
AgBr -  (КРС-5) с содержанием в мае. % КРС-5 в AgBr: 
а -5 ,7 ; б -29,64
3.7.2. Термодинамическое исследование диаграммы 
фазовых равновесий в CHCTeMeAgBr -  (КРС-5)
Далее методами ДТА и РСА мы изучили новую диаграмму 
фазовых равновесий кристалл-расплав в указанной системе 
с содержанием КРС-5 в AgBr от 0 до 100 мае. % с шагом 10 % 
с использованием дериватографа Q-1500D (табл. 3.12). В качестве 
исходных компонентов использовали бромид серебра и твердые 
растворы Т1Вг0461054 высокой степени чистоты с содержанием кати­
онных примесей менее 1,0 • 10“5 мае. % по Fe, Pb, Sn, Zn, In, Si 
и 1,0 • 10-6 мае. % no Mg, Al, Mn, Ni, Cr.
AgBr Mac. % TlBr0 46I0 54
Рис. 3.14. Фазовая диаграмма системы A gB r- (Т1Вг0461054). Область 
гомогенности системы AgBr -  (Т1Вг0461054) с предполагаемой схемой 
высокотемпературных полиморфных переходов
t,°C
Рис. 3.15. Термические эффекты для твердого раствора 
AgBr -  (Т1Вг04610 54) состава в мае. %: AgBr = 50; TlBr046I0 54 = 50; 
эндотермические эффекты: 1, 2, 3,4; 
экзотермические эффекты: Г, 2', 3', 4', 5'
Исследование данной системы проводили согласно методике, 
описанной в гл. 3.2 [6]. Для построения диаграммы использо­
вали температурные эффекты, полученные при охлаждении, т. к. 
именно эти данные позволяют описать реальную картину кристал­
лизации и используются при разработке температурных режимов 
выращивания кристаллов различного состава (рис. 3.15).
Таблица 3.12
Температуры фазовых переходов для системы AgBr -  (КРС-5)
Состав, мае. % Охлаждение, °С
AgBr Т®Г0,4А,54 Эффект 1 Эффект 2 Эффект 3 Эффект 4 Эффект5
100,0 0,0 419 419 259 - -
94,5 5,4 410 385 205 125 -
90,1 9,9 410 360 195 130 -
90,0 10,0 410 360 195 130 -
80,0 20,0 400 308 180 135 -
79,9 20,1 400 308 180 136 -
73,1 26,9 397 265 180 136 -
70,0 30,0 395 248 180 137 -
60,0 40,0 397 190 170 135 -
50,0 50,0 402 182 175 134 60
40,0 60,0 395 205 180 140 125
30,0 70,0 395 252 200 145 130
20,0 80,0 400 310 220 155 140
10,0 90,0 400 355 260 162 150
0,0 100,0 412 412 412 152 152
Диаграмма состояния изученной нами системы имеет нетри­
виальный вид (рис. 3.12). Диаграмма характеризуется наличием 
областей гомогенности в широком концентрационном диапазоне, 
но в узком температурном интервале. В частности, фаза твердого 
раствора состава в мае. % КРС-5 до 50 в AgBr имеет кубическую 
гранецентрированную решетку типа NaCl (область I) в диапазоне
температур от 0 до 135 °С. При температуре выше 135 °С, как мы 
предполагаем, кубическая гранецентрированная решетка пере­
ходит в ромбическую гранецентрированную (обл. II) до состава, 
отвечающего содержанию 50 мае. % КРС-5 в AgBr. При переходе 
из области II в область III вследствие полиморфных превращений 
имеет место образование ромбической обьемно-центрированной 
решетки при том же составе системы. Область IV характеризуется 
отсутствием жидкой фазы, т. к. AgBr и КРС-5 имеют близкие тем­
пературы плавления (419 и 412 °С, соответственно), а вся система, 
согласно результатам ДТА, кристаллизуется так, будто представ­
лена одним компонентом одного и того же состава (табл. 3.12). 
Геометрией этой линии, вопреки ее нетривиальности, нельзя пре­
небречь, т. к., сошасно результатам ДТА, точки, по которым стро­
ится ликвидус, наиболее ярко выражены. Прочие точки на кривой 
ДТА, соответствующие температурным эффектам, говорят уже 
о твердофазных превращениях, представленных на фазовой диаг­
рамме. Область V представлена жидкой фазой. При содержании 
КРС-5 от 50 до 90-92 мае. % в AgBr существует смесь двух куби­
ческих фаз -  гранецентрированной и обьемно-центрированной 
(обл. I + VI), тогда как при большем содержании КРС-5 в AgBr 
и до температуры 150 °С отмечается существование лишь одной 
фазы -  кубической обьемно-центрированной модификации типа 
CsCl (обл. VI). Двумя фазами -  кубической гранецентрированной 
модификацией типа NaCl и ромбической обьемно-центрированной 
модификацией -  представлена область I + VII. В области II + VII 
также существуют две ромбические фазы -  гране- и обьемно-цен- 
трированная. Ромбическая объемно-центрированная фаза (обл. 
VII) имеет место вплоть до температуры плавления КРС-5 и при 
составе по КРС-5 от 84 до 100 мае. %.
Следует отметить, что бромид серебра при температуре ниже 
259 °С находится в кубической модификации типа NaCl (табл. 3.2, 
рис. 3.12) и претерпевает полиморфное превращение, приобре­
тая при температуре выше 259 °С ромбическую модификацию, 
плавящуюся при 419 °С [20]. Для КРС-5 характерна кубическая 
обьемно-центрированная решетка типа CsCl. Однако, как упомина­
лось выше, при образовании твердых растворов замещения состава 
Ag1_.cTl,Br1_054с1054х вплоть до 50 мае. % КРС-5 в AgBr отмечается 
преобразование кристаллической решетки в гранецентрирован- 
ную структуру типа NaCl, что подтверждено рентгенофазовым 
анализом (рис. 3.16).
Съемка рентгенограммы проводилась в диапазоне 2® от 10 
до 90° с шагом 0,02° на дифрактометре DMAX 2200 Rigaku 
с медным анодом (напряжение на трубке -  40 кВ, ток 30 мА, тип 
излучения -  Си-Кц). Использовался кремниевый монохроматор. 
Количество пиков соответствует разрешенным рефлексам для кри­
сталлической решетки типа NaCl.
С целью уточнения состава фаз, существующих в различ­
ных областях диаграммы, мы рассмотрели радиусы атомов ком­
понентов указанной системы, а также атомов решеток NaCl 
и CsCl, которые являются каноничными структурными типами 
для обозначения, соответственно, гране- и обьемно-центриро- 
ванных кубических решеток. Ионные радиусы сведены в табл. 
3.13. Рассмотрев решетки хлоридов натрия и цезия, мы получили 
отношение радиусов аниона ( r j  и катиона (r j  в этих кристаллах 
и составили шкалу, крайним положениям которой непосредст­
венно соответствуют эти отношения для структур CsCl и NaCl 
(рис. 3.17). На рис. 3.17 представлены рассчитанные отношения 
для искомых бромида серебра, КРС-5 (Т1Вг0461054), а также твер­
дого раствора системы AgBr -  (КРС-5). Следует отметить, что 
соотношение радиусов аниона и катиона для твердого раствора 
AgBr -  (Т1Вг0461054) мы рассматривали с учетом мольной доли бро­
мида и иодида таллия в составе исходного КРС-5 (точка минимума 
на фазовой диаграмме КРС-5), а также в таком приближении, что 
бромид серебра и КРС-5 находятся в соотношении 1 : 1 в изучае­
мой системе AgBr -  (КРС-5).
На рис. 3.17 видно, что значения отношений вышеперечислен­
ных систем занимают положение между гранецентрированным 
и объемно-центрированным типом решетки. Это означает, что 
для твердого раствора на основе бромида серебра и КРС-5 может 
быть характерна как гранецентрированная модификация типа хло­


























Результаты рентгеноструктурного анализа (рис. 3.15) показали, 
что твердый раствор рассматриваемого состава обладает именно 
гранецентрированной структурой типа NaCl.
Таблица 3.13
Ионные радиусы элементов [1]
Элемент Na Cs Т1 Ag Cl Br I
Ионный радиус, 1012 м 97 167 147 126 181 196 220
AgBr -  (Т1Вг„ 46I„ 54)
(Тип NaCl)
CsCl T 1 B r 0,46I 0,54 AgBr NaCl
P (Тип CsCl) o ' 1/1 о (Тип NaCl) o '
О in <n 00
1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 0
Рис. 3.17. Отношение радиусов аниона и катиона (rjrc) 
в рассматриваемых оптических кристаллах
3.8. Физико-химические свойства кристаллов 
на основе галогенидов серебра и одновалентного 
таллия. Аппаратурное оформление
Настоящая глава посвящена методам измерения физико-хими­
ческих свойств разработанных нами кристаллов. В ней излагаются 
необходимые сведения о составе кристаллов, степени их чистоты, 
спектрах пропускания и механических свойствах. Описана мето­
дика измерения показателя преломления кристаллов в зависимо­
сти от химического состава.
3.8.1. Определение примесей 
и химического состава кристаллов
Химический состав кристаллов на основе твердых раство­
ров AgCl -  AgBr, AgCl -  AgBr -  Agl(TlI) и AgBr -  ТИ определяли 
рентгенофлюоресцентным методом, основанным на возбуждении,
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измерении и сравнении интенсивности рентгеновского флюо­
ресцентного излучения аналитических линии брома, йода, хлора 
в производственных пробах и образцах сравнения.
Аналитические линии дляйода -  1Ка, угол поворота гонио­
метра 12,26°; для хлора -  С1Ка, угол поворота гониометра 64,95°; 
для брома -  ВгКа, угол поворота гониометра 29,89°. Спектрометр 
рентгеновский флюоресцентный VRA-20L с рентгеновской труб­
кой FSW -  60/50, относительная погрешность -  1-3 %. Кристалл 
анализатор для брома и йода -  LiF, для хлора -  ЕДТТ.
Расчет содержания компонентов проводился по уравнениям 
регрессии второго порядка. Коэффициент уравнения регрессии 
находился методом наименьших квадратов, используя теорети­
ческие интенсивности, рассчитанные для эталонов с известным 
содержанием попрограмме флуоресценции. Примеси в кристал­
лах, а также химический состав новых кристаллов определяли 
методом атомно-эмиссионной спектроскопии. Для анализа кри­
сталлов галогенидов серебра и таллия наилучшим образом под­
ходит использование метода с индуктивно-связанной плазмой 
в качестве источника возбуждения. Индуктивно-связанная плазма 
(ИСП) -  это тип газового разряда, возбуждаемого переменным 
магнитным полем при помощи индукционной катушки (индук­
тора). Определение состава кристаллов проводили на ИСП-спек- 
трометре CIROSCCD производства фирмы SPECTRO. Для анализа 
использовали синтетические образцы сравнения с введением 
матрицы, на основании которых строились калибровочные кри­
вые. Относительная погрешность составляет 3 % по основному 
веществу и 10-15 % по примесям. Содержание катионных приме­
сей в кристаллах: Fe, Si, Pb, Sn, Zn, In менее 1,0 • 10“5мас. %, a Mg, 
Al, Ni, Cr, Mn -  менее 1,0 • Ю^мас. %. Чувствительность метода -  
10 5 10 б мае. % [20].
3.8.2. Определение показателя 
преломления кристаллов
Одним из важнейших оптических свойств материалов 
является показатель преломления света (и). Чем выше п, тем 
лучше электрооптические свойства кристалла. Показатель
преломления -  величина, характеризующая среду и равная отно­
шению скорости света в вакууме к скорости света в среде (абсо­
лютный показатель преломления). Он зависит как от свойств 
среды, так и от длины волны света и увеличивается с уменьше­
нием длины волны.
Существует два интерференционных метода измерения пока­
зателя преломления: прямой, где сдвиг интерференционного 
порядка считается напрямую, и косвенный, где сдвиг считается 
дифференциально [21-23].
Обычно используется интерферометр Майкельсона, схема 
которогопредставлена рис. 3.18. Интерферометр сконструирован 
таким образом, что расстояния, проходимые лучом в делителе 
и компенсаторе, равны (/п = /22). Расстояние между компенсато­
ром и зеркалом 2 (/23) контролируется оператором для того, чтобы 
можно было определить интерференцию нулевого порядка т = 0.
Мы использовали дифференциальный метод измерения пока­
зателя преломления. Образец в форме тонкой плоскопараллельной 
пластинкипомещается по нормали к световому лучу, поворачива­
ется на угол 0 и постепенное увеличение оптической разницы хода 
регистрируется с помощью подсчета изменения порядка интер­
ференции. Другими словами, находится зависимость изменения 
интерференционного порядка, вызванного поворотом образца на 
угол 0 (рис. 3.19).
После всех преобразований чистое изменение интерференци­
онного порядка представлено следующим уравнением:
Решая уравнение (3.2) для показателя преломления образца 
(ns), получим:
где, т -  число порядка интерференционного максимума, 
А,0 -  длина волны падающего излучения, мкм, ls -  толщина
'0
(3.2)
а 2 -  2п0 (1 -  cos 0) а  + 2п% (1 -  cos 0)
(3.3)

















































образца, мкм,0 -  угол вращения от нормального падения, п0 -  пока­
затель преломления эталонного вещества.
Принимая за эталонное вещество воздух, уравнение (3.3) 
упрощается до:
а 2 -2 (1 -co s  0) а + 2(1-co s  0)
2 ( l - c o s 0 ) - a
Рис. 3.19. Интерференционная картина, полученная при прохождении 
излучения на длине волны 10,6 мкм через пластину состава 
а 8 о,92Т1о>08Вго.и1о>08 и толщиной 300 мкм
Процедура определения индекса преломления данным мето­
дом следующая: в интерферометр запускается излучение заданной 
длины волны (в данном случае X = 10,6 мкм); образец, закреплен­
ный на высокоточном вращающемся держателе, устанавливается 
нормально к падающему лучу; затем образец медленно вращается
и регистрируется изменение интерференционного порядка 
(рис. 3.20). Измерение толщины образца ls дает все необходимые 
данные для расчета ns по уравнению (3.4).
Рис. 3.20. Реализация метода измерения показателей преломления 
кристаллов по Майкельсону:
1 -  делитель луча; 2 -  CCD-камера Spiricon; 3 ,5 -  зеркала; 4 -  держатель 
с образцом (см. схему на рис. 3.18). Стрелки -  направления хода 
лучей С02-лазера (А, = 10,6 мкм)
После проведения серии измерений строится график зави­
симости числа интерференционных максимумов от угла падения 
излучения (рис. 3.21). Чем больше количество измерений, тем 
выше точность определения показателя преломления. Данные 
для построения зависимости приведены в табл. 3.14. На практике 
наблюдается небольшой разброс значений, поэтому усредним гра­
фик с помощью линии тренда.
Измерения показателей преломления кристаллов также 
проводили с помощью ИК-Фурье спектрометра Shimadzu 
IRAffinity-1 на тонких плоскопараллельных пластинках толщиной 
d  = 200-300 мкм. Точность данного метода составляет 1 ± 10-4.
Подготовка тонких пластин из кристаллов выполнялась на прессе 
(рис. 3.22, 1) с нагреваемыми плоскопараллельными плитами 
(рис. 3.22, 2), между которыми в оправке (рис. 3.22, 3) определен­
ной толщины, 200 или 300 мкм, запрессовывался кристалл. Для 
измерения толщины образца использовали оборудование фирмы 
Standa 8MT173-DCE с разрешением 0,1 мкм (рис. 3.23).
Рис. 3.21. График зависимости числа интерференционных максимумов 
от угла падения излучения. Толстая линия -  экспериментальная кривая, 
тонкая линия -  аппроксимирующий полином.
Уравнение аппроксимирующей линии полинома -  у = 0,003х2 -  0,198, 
величина достоверности аппроксимации R2 = 0,998
Таблица 3.14
Результаты измерений угла, дополнительного к углу падения 
излучения (6) и числа интерференционныхмаксимумов (ш)
т 1 2 3 7 17 23 23 17 7 3 2 1
0,
град -17,5 -24,5 -30,1 -45,0 -70,0 -80,0 80,0 70,1 45,2 30,0 24,4 17,5
Снимая с усредненного графика значение угла падения и соот­
ветствующее ему число интерференционных максимумов и под­
ставляя в уравнение (3.4), получаем значение показателя прелом­
ления образца.
Рис. 3.22. 1 -  ручной гидравлический пресс Specac 
с максимальным усилием в 15 тонн; 2 -  плиты с подогревом Specac; 
3 -  устройство для получения тонких пленок Specac Film Maker
Рис. 3.23. Схема установки для измерения толщины образца
При когерентном излучении и достаточно малом его погло­
щении кристаллом в образце возникает многократное отражение 
луча, как это показано на рис. 3.24.
90
пх = 1 Wj пх = 1
d
Рис. 3.24. Многократное отражение излучения 
в тонкой плоскопараллельной пластинке
Образец имеет толщину d  и показатель преломления п2 боль­
ший, чем показатель преломления среды nv Луч, падающий на 
поверхность образца под углом 0 ' и обладающий интенсивно­
стью 10, входит в образец под углом 0 с интенсивностью 10 • Т, 
где, Г-коэффициент пропускания материала образца. Когда луч 
достигает противоположной поверхности образца, часть его пере­
дается в воздух, а другая часть отражается от поверхности обратно 
в образец. Часть отраженного излучения вновь отражается в обра­
зец противоположной поверхностью и т. д. В итоге мы имеем 
ограниченное (из-за поглощения материалом образца) количество 
лучей, оптическая разность хода между которыми зависит от тол­
щины образца и показателя преломления.
Рассматривая пропускание излучения как функцию от волно­
вого числа к  и предполагая угол 0 равным 0°, мы получим пики 
с постоянной периодичностью [7]:
(3.5)
104
щ  ---------- .
2 2-bk-d (3.6)
Поскольку показатель преломления меняется с изменением 
длины волны, то и периодичность пиков также изменяется. Путем 
измерения периодичности пиков были найдены показатели пре­
ломления для кристаллов новых составов систем A gB r-T lI 
и A gC l-A gB r-A gl(T lI). В табл. 3.15 приведены показатели пре­
ломления на длине волны 10,6 мкм при температуре 25 °С и дав­
лении 730 мм рт. ст. для различного состава кристаллов и изготов­
ленных на их основе ИК-световодов.
В настоящее время данный способ является наиболее про­
стым для определения показателей преломления и их дисперсий 
в широком диапазоне длин волн.
3.8.3. Спектральное пропускание ИК-кристаллов
Основной характеристикой новых кристаллов является их 
диапазон пропускания. В результате исследований было установ­
лено, что диапазон пропускания сдвигается в более длинноволно­
вую область до 34—40 мкм в зависимости от состава кристаллов, 
т. е. от содержания в кристаллах тяжелого по молекулярной массе 
и радиационно-стойкого ТИ (рис. 3.25). Исследования проводили 
на монокристаллических пластинках толщиной 3 мм с использова­
нием ИК-Фурье спектрометра VERTEX 70 (Bruker) с расширенным 
ИК-диапазоном 4000-300 см-1 (2,5-33,3 мкм) и на ИК-Фурье 
спектрометре IRPrestige-21 (Shimadzu), работающем в диапазоне 
7812,5-240,0 см-1 (1,28-41,6 мкм). Типдетектора для ближнего 
ИК-диапазона -  DTJS (дейтерированный триглицинсульфат), для 
дальнего -  KPT-детектор (кадмий-ртуть-теллур).
Таким образом, диапазон пропускания для новых кристаллов 
существенно расширяется (0,4—40,0 мкм) по сравнению с кри­
сталлами системы AgCl -  AgBr (рис. 3.25), что позволяет охватить 
ранее неиспользуемые области спектра характеристических излу­
чений для многих химических соединений.
Помимо этого, наличие иодида таллия в решетке галогенидов 
серебра создает дефектность кристаллов, которая замедляет про­
цесс диффузии на границе сердцевина-оболочка в двухслойных 













































































































































































































































































этот переход четким даже при небольших различиях показателей 
преломления между сердцевиной и оболочкой.
Длина волны, мкм
Рис. 3.25. Спектральное пропускание кристаллов: 1 -  AgCl0^ 5Br0 75;
2 -  ASo,98T 3 -  Ag092Tl0 08Br0 92I0 08; 4 -  КРС-5 ’
Таким образом использование твердых растворов на основе 
галогенидов серебра и йодида одновалентного таллия дает воз­
можность расширить спектральный диапазон пропускания, уве­
личить показатель преломления, повыситьфотостойкость, твер­
дость и прочность световодов. Например, для кристаллов состава 
AgClQ 25Вг0 75твердость по Кнупу составляет 17 кгс/мм2, а для кри­
сталлов cocTaBaAg0 86Т1014Br0 g6I014 -  26 кгс/мм2.
3.8.4. Исследование зависимости влияния состава 
кристаллов на коэффициент Пуассона, 
модуль Юнга и модуль сдвига
Коэффициент Пуассона и модуль упругости определяли при 
сжатии на цилиндрических образцах кристаллов диаметром 20 мм 
и высотой 10 мм по ГОСТ 24452-80 [24]. Сжатие образцов прово­
дили на испытательной машине AGS-10kNX (Shimadzu, Япония). 
Были исследованы образцы трех кристаллов системы AgBr -  T1I 
с содержанием ТИ 0,5, 5,0 и 7,0 мае. %. Результаты эксперимента 
приведены в табл. 3.16.
Таблица 3.16
Зависимость модуля упругости и коэффициента Пуассона 
от состава ИК-кристаллов системы AgBr -  ТИ
Содержание ТИ 
в образце, мае. % 0,50 5,00 7,00
Коэффициент
Пуассона 0,33 0,34 0,34
Модуль 
упругости, МПа 26,00 37,00 39,00
На основании динамических испытаний на крутильной 
машине образцов, идентичных вышеуказанным образцам по форме 
и содержанию, определяли модуль сдвига. Испытания показали, 
что для любого состава модуль сдвига (G) находится в пределах 
одного и того же значения G = 48 ± 0,1 ГПа.
3.9. Оптико-механические свойства кристаллов 
системы AgCl^BTj
В данном разделе представлены свойства кристаллов хлорид- 
бромида серебра, которые были первыми разработаны нами. Для 
кристаллов определены: показатель преломления на длине волны 
10,6 мкм; растворимость в воде при 298 К  и твердость кристаллов 
различного состава (рис. 3.26).
Температурная зависимость удельной теплоемкости в режиме 
монотонного нагрева представлена на рис. 3.27 и была измерена 
на приборе STA 449 немецкой фирмы Netzsch. Прибор обеспечи­
вает синхронный термогравиметрический и дифференциально- 
сканирующий калориметрический анализы. Температурный 
диапазон измерений прибора составляет от -120 до 1650 °С. Ско­
рость нагревания и охлаждения может регулироваться от 0,01 до 
50 К/мин. Исследования проводили в диапазоне температур от -50 
до 100 °С на образцах галогенидов серебра диаметром 15 ±0,1 
мм и высотой 10 мм. Суть метода заключается в том, что сначала
проводят монотонный нагрев или охлаждение без образца в уста­
новке, а затем при тех же тепловых условиях, но в присутствии 
тестируемого образца в установке. Таким образом, можно рассчи­
тать теплоемкость образца при постоянном давлении:
Т - Т
С = К '— —f-, (3.7)
m Н
где Т2 -  Т{ разность температур в виде времени запаздывания при 
эксперименте с тестируемым образцом и без него; Н  -  скорость 
нагрева, m -  масса образца, кг; К ' -  постоянная прибора, опреде­
ляемая для каждой рабочей температуры при градуировке по стан­
дартному образцу.
где Сэ -  удельная теплоемкость эталона, Дж • кг-1 • К-1; тм -  масса 
эталонного образца, кг; тэ, т'э -  время запаздывания в эксперименте 
с эталонным образцом и пустым рабочим тиглем, с.
Для механически обработанных образцов измерена зави­
симость теплопроводности от температуры на том же приборе 
Netzsch 449 в режиме монотонного нагрева (рис. 3.27). Нагрев 
тестируемого образца и эталона проводили при одних и тех же 
тепловых условиях. Затем по разнице температур между образцом 
и эталоном определяли тепловые свойства материала. Коэффици­
ент теплового расширения определяли на кварцевом дилатометре 
ДКВ-5 в температурном интервале от 0 до 150 °С. Он практически 
не изменяется в ряду твердых растворов и имеет низкое значение 
~10-6 град-1. Данные представлены на рис. 3.28.
Для галогенидов серебра характерна высокая ионная прово­
димость, которая определяет величину электропроводности. Соот­
ношение относительных электропроводностей в ряду галогенидов 
серебра представлено в табл. 3.17.
(3.8)
A gC l мае. %  
a
A gB r
20 30 40 50 60 70 
мае. %
б
80 90 100 
A gB r
A gC l мае. %  
в
A gB r A gC l мае. %
г
A gB r
Рис. 3.26 Физико-химические свойства кристаллов 
системы AgCn3r];t
Таблица 3.17
Соотношение величин относительной электропроводности 
галогенидов серебра в твердом состоянии и в расплаве
Состояние AgCl AgBr Agl
Твердое состояние 1,0 4,4 22,0
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Рис. 3.27. Удельная теплоемкость и теплопроводность кристаллов 
твердых растворов галогенидов серебра
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Рис. 3.28. Коэффициент теплового расширения кристаллов
Резюме
Прозрачность кристаллов на основе твердых растворов галоге­
нидов серебра от видимой до средней ИК-области спектра, негиг- 
роскапичность, нетоксичносгь и высокая пластичность являются 
большим преимуществом перед другими оптическими материа­
лами. Именно тип материала определяет все основные техниче­
ские характеристики оптических элементов и волоконно-оптиче­
ских устройств различного назначения.
Методом дифференциально-термичекского анализа 
исследованы диаграммы фазовых равновесий новых систем 
AgBr-ТИ ; A gB r-(T lB r046IQ54). Для первой системы максималь­
ная растворимость T1I в AgBr составляет 25 мае. %. Эвтектика 
системы плавится при 160 °С и содержит 60 мае. % ТИ и 40 мае. % 
AgBr. Положение точки эвтектики подтверждено также построе­
нием треугольника Таммана при использовании высоты пиков, 
характеризующих термические эффекты для твердых растворов 
исследуемой системы.
Для второй системы имеется широкая область гомогенности. 
В температурном интервале от 0 до 135 °С и при содержании до 
50 мае. % Т1Вг0461054 в AgBr существует кубическая гранецентри- 
рованная решетка типа NaCl в интервале температур от 298 до 
408 К. Для данной диаграммы характерно варьирование типов 
решеток между гранецентрированной и обьемно-центрированной 
(см. рис. 3.11; 3.12), что позволило сократить затраты на проведение 
экспериментов по выращиванию кристаллов требуемых составов.
Таким образом, разработаны радиационно-стойкие и прозрач­
ные в спектральном диапазоне от 0,4 до 45,0 мкм новые кристаллы 
A gBrlj_х; Agl xT lB r1 054Д054х. Усовершенствована технология их 
получения, включающая нетрадиционный синтез многокомпонен­
тной гомогенной (однофазной) шихты и выращивание кристаллов 
на новых установках КПЧ-01 и КПЧ-02 (см. гл. 4)
Уникальные свойства разработанных кристаллов обеспечи­
вают изготовление из них нового поколения фотонно-кристал­
лических ИК-световодов для среднего ИК-диапазона спектра 
(2,0-50,0 мкм).
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Глава 4
СИНТЕЗ КРИСТАЛЛОВ НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ ГАЛОГЕНИДОВ СЕРЕБРА 
И ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ
Выращивание кристаллов является многоступенчатым, трудо­
емким и длительным во времени процессом (рис. 4.1).
Рис. 4.1. Схема ключевых технологических этапов производства 
кристаллов, ИК-световодов и волоконно-оптических изделий 
на их основе
Он представляет собой сложную научно-техническую задачу 
не только из-за необходимости использования особо чистых 
веществ, но и благодаря чрезвычайной чувствительности кристал­
лов к малейшим изменениям условий роста: процессу зарождения 
кристаллов; распределению температур вблизи фронта кристал­
лизации; изменению концентрации; распределению компонентов 
в кристалле и т. д.
4.1. Синтез «сложнолегированного» сырья 
для выращивания кристаллов
При синтезе многокомпонентных веществ, например шихты 
для выращивания кристаллов на основе твердых растворов гало­
генидов металлов, для достижения в кристаллах требуемых прак­
тикой физико-химических свойств, обязательным условием для 
шихты является гомогенность и однофазносгь ее состава. Такую 
шихту мы получаем в виде однофазного твердого раствора не меха­
ническим смешиванием солей, при котором невозможно получить 
одну фазу даже при неоднократных переплавках, которые при­
водят к разложению светочувствительных материалов, какими 
являются галогениды серебра и одновалентного таллия, а гидро­
химическим методом, названным нами (ТЗКС) термозонной кри­
сталлизацией-синтезом [1]. Суть способа заключается в управля­
емом твердофазном выделении твердых растворов задаваемого 
состава и высокой степени чистоты [2, 3] при охлаждении водных 
растворов галогенводородных кислот, которые насыщены теми же 
галогенидами металлов. Впервые способ ТЗКС был применен для 
галогенидов таллия (I), а затем распространен на другие оптиче­
ские материалы. Основой для его разработки послужили данные 
по растворимости и кристаллизации малорастворимых галоге­
нидов металлов в воде и неводных растворителях [3-7]. Способ 
допускает технологическое оформление по принципу замкнутого 
цикла (рис. 4.2), имеет низкую энергоемкость, высокую экономич­
ность по сырью и является экологически безопасным, не требую­
щим сложного и дорогостоящего оборудования. В схеме (рис. 4.2)
AC = С -  С ~ 0,5 -  1,5 кг/м3; At = t - 1 ~ 10 -  35 °С, здесьн р 5 5 ? н р  5 ^
С и С  -  соответственно концентрации насыщенного и рабочего 
растворов при температурах *н и /р.
В процессе развития гидрохимического способа термозонной 
кристаллизации-синтеза разработано конкретно для каждого полу­
чаемого состава твердого раствора несколько вариантов проведе­
ния этого процесса, а именно: вид исходного сырья, состав реак­
ционной среды, температурные режимы растворения исходного 
вещества и кристаллизации конечного продукта, т. е. твердого рас­
твора. Для этого нужны количественные данные по растворимости 
и кристаллизации галогенидов серебра и таллия (I) при различных 
температурах в растворах галогенводородных кислот [3-5].
Рис. 4.2 Схема способа термозонной кристаллизации-синтеза (ТЗКС)
Для более полного понимания процесса ТЗКС рассмотрим 
эксперимент по синтезу высокочистой шихты для выращивания 
новых кристаллов твердых растворов на основе галогенидов сере­
бра и иодида одновалентного таллия. Синтез шихты проводим 
в лабораторной установке (рис. 4.3). Для получения 500 г твердого
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раствора состава Ag0 92Tl008Br092I00g или в массовых долях необхо­
димо взять:
* ™ 0,92-187,77 г/мольуАеВг = -------------------------------------------------------= 0,867;
0,92 • 187,77 г/моль + 0,08 • 331,29 г/моль
уТП = ------------- 0,08-1331,29 г/моль-------------- = 0,133,
0,92 • 187,77 г/моль + 0,08 • 331,29 г/моль
где массы AgBr и T1I в конечном продукте будут составлять: 
mAgBr= 0,867 ■ 500 г = 433,5 г,
/иТ11 = 0,133 • 500 г = 66,5 г.
'V
л
« А  '
Г
Рис. 4.3. Лабораторная установка для процесса ТЗКС
В качестве среды для проведения процесса ТЗКС используем 
ЗМ раствор бромистоводородной кислоты объемом 3 литра. При 
температуре насыщения 348 К в 3 литрах указанной кислоты коли­
чество AgBr составляет:
mAgRr = 0,0186 моль/л • Зл • 187,77 г/моль = 10,47 г., а масса ТИ равна: 
тт]] = 0,00162 моль/л • Зл • 331,29 г/моль = 1,61 г.
Для проведения процесса ТЗКС в установку (см. рис. 4.3) 
помещаем в качестве исходного вещества AgBr массой: 
ота 6 в г  = 433,5 г + 10,47 г = 443,97 г, и ТИ в количестве: 
тти = 66,5 г + 1,61 г = 68,11 г. Затем заливаем в реактор 3 литра 
указанной кислоты, нагреваем до температуры растворения (Г ) 
исходных (грязных) веществ Т = Тя = 368 К  и включаем холодиль­
ник, на котором при температуре кристаллизации Т  = 348 К  осаж­
дается твердый раствор заданного состава.
В табл. 4.1 указаны шихты, синтезированные методом ТЗКС, 
которые предназначены для выращивания новых разработанных 
нами кристаллов на основе системы AgBr —ТИ. Необходимые 
ингредиенты различных составов твердых растворов рассчитаны 
по системе балансовых уравнений 4.1 (см табл. 4.2).
Итак, метод ТЗКС позволяет получать шихту в форме одно­
фазного твердого раствора со структурой совершенного монокри­
сталла (рис. 4.4), что подтверждено данными рентгенофазового 
анализа (см. рис. 3.7). При плавлении такой шихты образуется рас­
плав в форме гомогенного однофазного твердого раствора.
Применение способа ТЗКС в производстве кристаллов гало­
генидов металлов во многом решает экологические проблемы, 
т. к. способ ТЗКС является экологически чистым, замкнутым, 
малоотходным и ресурсосберегающим процессом. Все отходы от 
производства возвращаются в головной процесс. Таким образом, 
затраты по охране окружающей среды закладываются в разработку 
новых технологий на первоначальном этапе. Кроме того, метод 
ТЗКС гарантирует высокую степень очистки [1]. Высокий эффект 
очистки происходит вследствие образования хорошо растворимых 
хлоридов и бромидов металлов-примесей: железа, магния, алюми­
ния, свинца, олова, никеля, хрома, марганца, цинка, индия -  это 
хорошо растворимые соединения. Все сложные галогениды крем­
ния -  SiCl4, SiBr4, SiCl2Br2, SiClBr3 и т. д., которые могут присутст­
вовать в растворе, легко разлагаются в воде [8, 9].
Таблица 4.1
Состав твердых растворов, синтезированной методом ТЗКС
Система AgBr -  T1I
мае. % мол. %
AgBr ТП AgBr ТИ
97,53 2,47 99 1
96,58 3,42 98 2
92,37 7,63 96 4
89,90 10,10 94 6
88,11 11,89 93 7
Рис. 4.4. Габитус и огранка твердых растворов галогенидов 
серебра, синтезированных методом ТЗКС
4.2. Выращивание кристаллов методом 
Бриджмена -  Стокбаргера
Под кристаллизацией из расплава подразумевают рост кри­
сталлов простых или конгруэнтно плавящихся сложных веществ, 
химический состав которых тождественен составу расплава.
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Из расплава кристаллы растут гораздо быстрее, чем из раствора или 
газовой фазы [10-14]. Этому способствуют, во-первых, примерно 
одинаковая плотность жидкой и твердой фаз, обеспечивающая бес­
перебойную поставку «строительного материала» в растущий кри­
сталл и сходство ближнего порядка (совпадение координационных 
чисел) в кристалле и в расплаве; во-вторых, шероховатый (в ато­
марном масштабе) фронт кристаллизации [10, 15-17]. В нашем 
случае соблюдается условие конгруэнтного плавления вследствие 
одинакового состава жидкой и твердой фаз, т. к. шихта полученная 
методом ТЗКС является уже гомогенным однофазным продуктом 
требуемого состава кристаллов (см. гл. 4.1).
Принцип метода направленной кристаллизации заключа­
ется в плоском или слегка выпуклом фронте кристаллизации. 
Он перемещается параллельно самому себе в глубь расплава, 
оставляя за собой растущий кристалл [17]. Теплоотвод происхо­
дит через кристалл и через окружающий его расплав. Для того 
чтобы происходила кристаллизация, температура поверхно­
сти раздела кристалл-расплав должна быть ниже равновесной 
температуры (Г0) на некоторую величину АТ. Чем больше АТ, 
тем быстрее растет кристалл. Равновесная температура отве­
чает термодинамическому равновесию жидкой и твердой фаз, 
при котором их энергии Гиббса одинаковы Gx = GT, т. е. кри­
сталлизация не происходит. Она возможна только при условии 
в ж> в т, т. е. при Т< Т0.
Промышленная установка ОКБ 8120, реализующая метод 
Бриджмена -  Стокбаргера (рис. 4.5, 4.6), предназначена для выра­
щивания кристаллов диаметром до 200 мм на ориентированных 
затравках со скоростью 0,7 мм/ч. При выращивании кристаллов 
без затравок за счет геометрического отбора [17], т. е. диаме­
тром менее 30 мм, используют держатели, в которых размещено 
несколько ампул, что приводит к изменению профиля температур­
ного градиента в каждой ампуле. Это в свою очередь негативно 




























































































Я ^  S
S »  ^




















































































а *  









































- (N СП in
m  AgBr — т  AgBr +  т  AgBr — ^ S (A g B r)  ‘ ^  '  M'AgBr +  Ф  AgBr ' М  >
т т т (^ .1 )
т та =  т Тц +  т in  =  Cs(tii) ' ^ ' Мти Ф ти 'т •
Рис. 4.5. Общий вид установки ОКБ 8120
Следует отметить что, для изготовления ИК-световодов мето­
дом экструзии необходимы кристаллы диаметром не более 20 мм, 
что обусловлено потребностью в световодах определенных разме­
ров и изготовленной для этих целей оснастки для экструзии. Поэ­
тому перед нами встала задача по изготовлению малоэнергоемкой 
и производительной экспериментальной установки, позволяющей 
выращивать кристаллы с более высокой скоростью роста, чем на 
установке ОКБ 8120.
Как уже говорилось, благодаря разработке удачного техно­
логического метода, каким является способ ТЗКС, были достиг­
нуты определенные успехи в области синтеза высокочистых мало­
растворимых галогенидов таллия (I) и серебра. Для проведения 
процесса ТЗКС были сконструированы и изготовлены на ПОЗе 
«Гиредмет» (АО «Уралредмед») два вида промышленных устано­



































КБ-989 (рис. 4.7), производительностью 5-6 кг, зона растворения 
исходного сырья, зона транспорта (диффузионная), зона насыще­
ния-кристаллизации и созревания конечного продукта совмещены; 
а в установке КБ-1100 (рис. 4.8.), производительностью 20 кг, -  
разделены (данная установка использовалась для синтеза солей 
галогенидов одновалентного таллия). Установка КБ-989 состоит 
из стеклянного реактора, который обогревается паром. В нижнюю 
часть реактора, обогреваемую также электрическими нагревате­
лями, помещается исходное сырье. В установку заливают раствор 
(в нашем случае водные растворы галогенводородных кислот), 
являющийся одновременно средой для растворения исходного 
сырья и кристаллизации конечного продукта.
Рис. 4.7. Установка КБ-989 Рис. 4.8. Установка КБ-1100
для синтеза малорастворимых производительностью 20 кг
веществ методом ТЗКС для синтеза многокомпонентной
шихты методом ТЗКС
В раствор помещают холодильник и поддон (см. рис. 4.7), 
затем нагревают раствор и после насыщения раствора включают 
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холодильник. Конечный продукт собирается в поддон. Прототи­
пом этой установки явилась лабораторная модель (рис. 4.3).
4.3. Новые установки КПЧ-01 и КПЧ-02, 
реализующиеметод Бриджмена 
с аксиальной вибрацией расплава
На эффективность процесса выращивания кристаллов оказы­
вают существенное влияние введенные в расплав аксиальные низ­
кочастотные вибрации [19-24], за счет которых:
• повышается скорость выращивания кристаллов вследствие 
уменьшения величины диффузионного слоя;
• улучшается равномерное распределение легирующей 
примеси как по длине кристалла, так и в радиальном 
направлении;
• обеспечивается стабильный температурный градиент на 
границе раздела «расплав — кристалл».
Изготовление установки. Для кристаллов A g C lB r^  и новых 
составов кристаллов на основе твердыхрастворов галогенидов сере­
бра и одновалентного таллия под руководством автора работы была 
сконструирована и изготовлена установка КПЧ-01, в которой реа­
лизуется метод Бриджмена при воздействии аксиальных низкоча­
стотных вибраций на расплав (рис. 4.9). Разработка узлов установки 
КПЧ-01, а именно: изготовление вибрационного штока определен­
ной формы, выбор частоты и амплитуды его колебаний, механизма 
перемещения ростовой ампулы, подбор режимов выращивания 
кристаллов проводились экспериментальным путем и на основа­
нии данных, полученных в РХТУ им. Менделеева (г. Москва) при 
выращивании кристаллов нитрата натрия, легированных сере­
бром, методом Бриджмена с аксиальной вибрацией расплава [20].
Установка обеспечивает нагрев горячей зоны до 600 °С, мак­
симальную скорость нагрева до 1000 °С в час, точность контроля 
и поддержания температуры не хуже 0,1 °С. Ход перемещающего 
механизма составляет не менее 100 мм, регулирование скорости
перемещения, т. е. роста монокристалла, находится в диапазоне 
от 0,6 до 9,0 мм/ч. При выращивании кристаллов можно задавать 
различные амплитуды и частоты для вибрационного механизма. 
Диапазон частот составляет от 15 до 100 Гц, а амплитуд -  от 0 до
1,5 мм. КПЧ-01 защищена от внешнего вибрационного воздейст­
вия, имеет достаточную надежность механических и электриче­
ских узлов при длительном непрерывном режиме работы. Конт­
роль и регулирование температурного поля в рабочей зоне, а также 
запись, обработка и хранение информации осуществляются мно­
гоканальным программным автоматическим регулятором, имею­
щим связь с персональным компьютером. Исходя из температур­
ных режимов, были выбраны нагреватели по 250 Вт каждый. Такая 
мощность в несколько раз больше расчетной мощности. Запас 
необходим для больших скоростей нагрева, а также для более чет­
кого регулирования температуры. Для нагрева шихты массой 100 г 
в течение 40 минут от комнатной температуры до температуры ее 











Рис. 4.9. Общий вид ростовой установки КПЧ-01
На базе 2-канального программного автоматического регуля­
тора фирмы «Овен» ТРМ-151 01 СС была построена конфигура­
ция электронной схемы управления. Регулирование температуры 
по двум независимым каналам осуществляется по ПИД закону. 
ТРМ-151 может запоминать и выполнять до двенадцати программ 
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Рис. 4.10. Блок-схема установки КПЧ-01 для выращивания кристаллов 
по методу Бриджмена с применением аксиальных 
низкочастотных вибраций
Для обеспечения заданных температурных профилей в печи 
необходимо было рассчитать параметры нагревателя печи. Печь 
выполнена из кварцевой трубы наружным диаметром 25 мм и вну­
тренним диаметром 21 мм, длина трубы — 400 мм, она жестко 
крепится в сварную раму, при этом возможна юстировка поло­
жения трубы относительно вертикали. Она разделена на две
зоны -  верхнюю и нижнюю, по 100 мм каждая. На зоны намотана 
нихромовая проволока диаметром 0,5 мм с шагом в 5 мм. В центре 
каждой зоны просверлено отверстие для контролирующих термо­
пар. Такая конструкция должна обеспечивать градиент температур 
на уровне 45 °С на 1 см и обеспечивать скорость нагрева до 1 ООО °С 
в час. Выбор шага намотки, с одной стороны, ограничивается дли­
ной проволоки, а с другой стороны, возможностью наблюдать за 
материалом и ампулой в процессе роста.




Электрические приборы и устройства Кол-во, шт.
Двигатель реверсивный РД06 127 В 3 об/мин, 25 Вт 1
Двигатель асинхронный 380 В 1427 об/мин, 750 Вт 1
Нагреватель нихромовый 250 Вт 2
Блок симисторов 500 Вт 2
Программный регулятор ТРМ-151 01 СС, 10 Вт 1
Преобразователь интерфейсов RS-232/RS-485, 5 Вт 1
Низкочастотный генератор, 50 Вт 1
Низкочастотный динамик, 50 Вт 1
Как показала практика эксплуатации печи, разогрев и плавле­
ние сырья от 20 до 480 °С происходит в течение 10 минут. Такие 
большие скорости разогрева приводят крастрескиванию росто­
вых ампул, поэтому с помощью программного регулятора зада­
ются скорости разогрева до точки плавления шихты, около 10 °С 
в минуту. На рис. 4.11 представлена схема подключения нагрева­
тельного элемента одной из зон печи.
Механизм перемещения состоит из следующих узлов:
• каретки, имеющей возможность хода 100 мм;
• редуктора с передаточным числом 1/79;
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Рис. 4.11. Схема подключения нагревательного элемента зоны печи
Реверсивный двигатель с редуктором соединен при помощи 
ременной передачи, которая может менять свое передаточное 
число за счет смены шкивов (рис. 4.12). На данном этапе выбраны 
скорости перемещения штока: 0,6; 3.7; 6,0; 9,0 мм/ч. Для предот­
вращения поломок установки механизм перемещения ампулы 
оснащен концевыми выключателями (рис. 4.13). Механизм пере­
мещения имеет функцию ускоренного движения (50 мм/мин) для 
настройки печи, загрузки и выгрузки.
Специальным вибрационным блоком, который включает низ­
кочастотный динамик мощностью 50 Вт и сопротивлением 8 Ом, 
вводятся в расплаввибрации (рис. 4.14). Диапазон частот состав­
ляет от 20 до 12 500 Гц. Аксиальные вибрации создаются коле­
баниями стеклянного штока, который выполнен из стекла пирекс 
определенной конфигурации. Шток двигается в направляющих, 
жестко связанных с динамиком. Максимальная амплитуда переме­




Рис. 4.12. Общий вид узла перемещения ампулы
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Рис. 4.13. Электрическая схема подключения 
механизма перемещения
Вибрационный узел закреплен тремя шпильками, что дает 
возможность перемещения вверх-вниз и регулировать положение 
динамика в горизонтальной плоскости. Конструкция располага­
ется в верхней части печи и обеспечивает необходимую регули­
ровку. Она легко снимается и устанавливается при загрузке-выг­
рузке монокристалла в печь.
Теплоизоляционный кожух печи (рис. 4.15) выполнен из двух 
слоев оцинкованной стали, между которыми располагается тепло­
изоляционный материал толщиной 35 мм -  каолиновая вата. Для 
загрузки-выгрузки, настройки, а также для проведения различ­
ных экспериментов, в корпусе имеется специальное окно разме­
ром 200 х 400 мм, которое плотно закрывается в процессе роста 
(рис. 4.15).
Рис. 4.14. Общий вид Рис. 4.15. Теплоизоляционный
вибрационного блока кожух печи, в который помещена
кварцевая труба
Градуировка печи проводилась с помощью хромель-аллю- 
мелевой термопары, которая помещалась в ампулу с поваренной
солью. Замеры температуры осуществлялись шагом в 5 мм, время 
выдержки -  20 минут.
Температура верхней зоны (ВЗ) для данного материала не 
должна превышать 500 °С, а нижняя зона (НЗ) должна находиться 
в интервале температур от 270 до 350 °С. Режимы выращивания 
кристаллов на установке КПЧ-01 представлены в табл. 4.4. Для 
кристаллов новых составов режимы подобраны исходя из темпера­
турных данных линии солидуса и линии ликвидуса на новой диаг­
рамме фазового состояния системы AgBr -  T1I. Для удаления газо­
образных примесей из шихты проводят первоначальный нагрев до 
температуры 100-110 °С и выдерживают в течение одного-двух 
часов, затем производят нагрев до 180-220 °С с выдержкой в один 
час. Для снятия напряжений в выращенных кристаллах проводят 
отжиг в два этапа. Распределение температуры в ростовой ампуле 
в зависимости от состава, а следовательно, и температуры плав­
ления кристалла, представлены на рис. 4.16 и 4.17. Из графиков 
следует, что температурное распределение подобрано правильно, 
т. е. температура плавления каждого вещества находится в области 
наибольшего температурного градиента, который для таких кри­
сталлов должен составлять 20-40 °С на 1 см в области «кристалл- 
расплав». Структурно-временная схема процесса роста кристал­
лов на установке КПЧ-01 приведена на рис. 4.18.
Таблица 4.4
Температурные режимы выращиваниякристаллов твердых 
растворовгалогенидов металлов в установке КПЧ-01





А 8 С 1 0,25В Г 0,75 412 460 360
А ё С 1 0,75В Г 0Д5
430 480 370
А 8 о,9 8 ^ 0 ,  0 2 ^ 0 , 20В Г 0,78^0,02 395 445 350





Рис. 4.16. Температурное поле при настройке печи 
для кристалловразличного состава:
1) ВЗ -  460 °С, НЗ -  360°С, Тш 412 °С;
2) ВЗ -  480 °С, НЗ -  370°С, Г™ 430 °С;
3) ВЗ -  380 °С, НЗ -  280°С, Г™ 328 °С
'  7 7 пл
Для выявления влияния аксиальных вибраций на каче­
ство кристаллов были подобраны следующие режимы роста 
(рис. 4.19^4.20):
1. При скорости роста 3,7 мм/ч и без аксиальной вибрации 
расплава наблюдается наличие крупных пузырей на поверх­
ности кристалла.
2. При скорости роста 9 мм/ч с аксиальной вибрацией рас­
плава,/ =  50 Гц и амплитудой 300 мкм. Имеются средние 
пузыри на поверхности кристалла.
3. При скорости роста 6 мм/ч с аксиальной вибрацией рас­
плава,/ =  50 Гц и амплитудой 300 мкм. Небольшое количе­
ство мелких пузырей на поверхности кристалла.
4. При скорости роста 3,7 мм/ч с аксиальной вибрацией рас­
плава, / =  50 Гц и амплитудой 300 мкм. Пузыри отсутствуют.
Как видно из приведенных на рис. 4.19 фотографий, кри­
сталлы, выращенные на установке КПЧ-01 с вибрацией расплава 
/ =  50 Гц, амплитудой 300 мкм, при скорости от 6 мм/ч и менее, 
получаются достаточно хорошего качества.
Рис. 4.17. Сравнение тепловых режимов при различной настройке 
печи: 1) температурный профиль в объеме растущего монокристалла 
(ВЗ 480 °С, НЗ 370 °С); 2) температурный профиль на кончике ампулы 
(ВЗ 480 °С, НЗ 370 °С); 3) температурный профиль в объеме растущего 
монокристалла (ВЗ 460 °С, НЗ 360 °С); 4) температурный профиль 
на кончике ампулы (ВЗ 460 °С, НЗ 360 °С)
Таким образом, скорость роста кристаллов повышается за 
счет введения в расплав аксиальных низкочастотных вибраций. 































































































































































































Монокристалл AgCl0 25Br0 7J> 
выращенный на установке 
ОКБ-8120, скорость роста -  
0,6 мм/ч. Крупные пузыри
Монокристалл AgCl0 25Вг0 75, 
выращенный на установке 
КПЧ-01 без аксиальной 
вибрации расплава, скорость 
роста — 3,7 мм/ч. Крупные 
пузыри
MoHOKpHCTannAgCl0 25Вг0 75, 
выращенный на установке 
КПЧ-01 с аксиальной 
вибрацией расплава,/ =  50 Гц, 
амплитуда 300 мкм, скорость 
роста -  9 мм/ч. Небольшое 
количество мелких пузырей
Монокристалл
■ ^ б о ,  9 8 ^ 0 , 0 2 ^ 0 , 2 0 ^ Г0,78^0,02
выращенный на установке 
КПЧ-01 с аксиальной 
вибрацией расплава,/ =  50 Гц, 
амплитуда 300 мкм, скорость 
роста -  6 мм/ч. Пузыри 
отсутствуют
Монокристалл
■ ^ 8 о ,9 2 ^ 0 ^ 0 8 ® ^ ,9 2 ^ 0 ,0 8 ’
выращенный на установке 
КПЧ- 01 с аксиальной 
вибрацией расплава,/ =  50 Гц, 
амплитуда 300 мкм, скорость 
роста -  3,7мм/ч. Пузыри 
отсутствуют
Рис. 4.19. Монокристаллы твердых растворов галогенидов металлов, 














































штоке создает вокруг себя направленное движение потоков, 
которые уменьшают толщину пограничного диффузионного 
слоя (рис. 4.21, 4.22). При этом доставка строительного матери­
ала к фронту кристаллизации происходит с большей скоростью. 
Кроме того, аксиальные вибрации, подобранные эксперимен­
тальным путем, обеспечивают образование выпуклого фронта 
кристаллизации, что положительно сказывается на оттеснении 
примесей к периметру растущего кристалла и полному удалению 
газовых примесей.
Следует отметить, что нестационарность термогравитаци­
онной конвекции приводит к пульсации температуры расплава 
и нестабильности фронта кристаллизации. Этот факт, в свою оче­
редь, вызывает мгновенные изменения скорости кристаллизации 
и появлению, так называемых слоев роста [17]. Снижаются эти 
пульсации особенно эффективно с помощью аксиальных низко­
частотных вибраций. Взаимодействие вибраций и тепловой кон­
векции в «надкристальном» слое расплава полностью подавляет 
пульсации температуры. В процессе роста удается равномерно 
распределить по высоте и радиусу растущего кристалла компо­
ненты AgBr -  T1I, а также в системе AgCl -  AgBr -  T1I: во-первых, 
за счет получения шихты методом ТЗКС в виде гомогенного одно­
фазного твердого раствора, а во-вторых, за счет низкочастотной 
аксиальной вибрации расплава. На рис. 4.19 приведены кристаллы 
твердых растворов галогенидов металлов, выращенных различ­
ными способами. Эксперименты показали, что использование 
низкочастотной вибрации расплава значительно улучшает каче­
ство выращиваемых кристаллов. Скорость роста монокристаллов 
в установке КПЧ-01 на порядок выше, чем в установке ОКБ-8120. 
Наличие автоматического управления процессом роста с помо­
щью программного регулятора температур «ОВЕН» ТРМ 01, под­
ключенного к компьютеру, обеспечивает точность требуемых тем­
пературных режимов.
Время выращивания кристаллов на установке КПЧ-01 состав­










с выпуклым фронтом 
кристаллизации
Рис. 4.21. Моделирование направления движения потоков 















Рис. 4.22. Схема выращивания монокристалла методом Бриджмена 
с аксиальной вибрацией расплава
Обратим внимание и на такой факт: мы выращиваем кристаллы 
твердых растворов на основе галогенидов серебра и йодида тал­
лия (I), в которых образуются точечные дефекты с размером зерна 
1,5-3 нм, что определяет их эксплуатационные свойства. Размер 
зерна зависит, как уже отмечалось, от искажения кристаллогра­
фических плоскостей (см. гл. 3.5). Следует еще раз отметить, что 
эти точечные дефекты не могут находиться непосредственно друг 
с другом, а должны быть разделены некоторым слоем материала 
матрицы, что необходимо для релаксации искажений кристалли­
ческой решетки. Таким образом, мы обладаем методами получе­
ния таких материалов и используем их для изготовления нано- 
структурированных ИК-световодов для спектрального диапазона 
2,0-45,0 мкм.
В настоящее время нами изготовлена еще одна установка 
КПЧ-02 (рис. 4.23), преимущества которой перед установкой 
КПЧ-01 заключаются в следующем:
• наличие четырех зон нагрева позволяет задавать и контр­
олировать стабильный температурный градиент. В уста­
новке КПЧ-01 существует две зоны нагрева;
• за счет увеличения хода перемещающего механизма можно 
выращивать кристаллывысотой до 180 мм, против 30-70 мм 
в установке КПЧ-01;
• перемещение ампулы управляется с компьютера, осуществ­
ляется плавно и бесступенчато с помощью шагового дви­
гателя со скоростью перемещения от 0,47 до 281,25 мм/ч, 
а в установке КПЧ-01 изменение скоростей перемещения 
ампулы происходит ступенчато, т. е. имеются четыре скоро­
сти перемещения в диапазоне от 0,6 до 9,0 мм/ч. Такие усло­
вия позволяют подбирать в установке КПЧ-02 стабильные 
режимы роста кристаллов.
Экспериментальным путем проведена настройка температур­
ных режимов установки КПЧ-02 и подобраны условия для выра­
щивания кристаллов, составы которых указаны в табл. 4.5 и 4.6.
Рис. 4.23. Общий вид ростовой установки КПЧ-02
Таблица 4.5
Температурные режимы выращивания кристаллов 
на основе твердых растворов галогенидов серебра и таллия (I) 
в установке КПЧ-02














1 Аё^0,25 ®Г0,75 412 412 460 360
2 А§С10,75ВГ0,25 470 432 495 390
3 А 8 о,95^0,05 ^\l0Br0,8A,06 335 296 385 280
Таблица 4.6
Режимы выращивания кристаллов CHCTeMbiAgBr -  TU 
в установке КПЧ-02














1 •^ ■ ё о ,9 9 ^ 0 ,0 1 ® Г0 ,9 А ,0 1 410 395 455 355
2 ^ б о ,  9 8 ^ \ 0 2 ® Г0,9 А , 02 395 375 445 350
3 ■ ^ 0 , 9 7 ^ 0 , 0 3 ® Г0,97^0,03 370 325 420 300
4 ■ ^ = 0 ,9 6 ^ 0 ,0 4 ® Г0,96^0,04 350 300 395 282
5 ■ ^ 8 о,9 4 ^ 0 ,0 6 ® Г0,94^0,06 340 288 390 280
6 ■ ^ б о , 9 2 ^ 0 , 0 8 ® Г0,92^0,08 328 273 380 265
Кристаллы составов A g j^ T ^ B rj^  (0,01 < х <  0,08), 
A g t_Д ^ С П .В г ^ ^ /О .О О З  < х < 0,040;" 0 ,066 < у  < 0 ,246; 
0,004 < z < 0,048), AgCl^BTj_х (0 < х  < 1), выращенные на установке 
КПЧ-02 с использованием данных режимов, подтверждают пра­
вильность выбора температур верхних и нижних зон печи для 
каждого состава твердого раствора. Полученные монокристаллы 
имеют плоский или слегка выпуклый фронт кристаллизации, 




Заключительной стадией производства оптических кристал­
лов, а также заготовок для экструзии ИК-световодов и волокон­
ных сцинтилляторов является их химико-механическая обработка. 
Кристаллы галогенидов серебра резко отличаются от многих
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оптических материалов невысокой твердостью, что усложняет 
изготовление оптических изделий из них. Обычные технологии 
обработки шлифование-полирование свободным абразивом при­
водят к значительной величине нарушенного слоя, в который про­
никают абразивные материалы. Величина этого слоя колеблется 
от нескольких микрометров для твердых материалов до несколь­
ких миллиметров для мягких [25-33]. Для устранения этого слоя 
авторы работ предлагают на завершающем этапе обработки стекол 
и кристаллов проводить травление [19-22] или механо-химиче- 
скую обработку [34—37].
Мы использовали технологии химико-механической обработки 
мягких кристаллов КРС-5 и КРС-6 с применением смазочно-охла­
ждающих жидкостей (СОЖ) и инструмента со связанным абрази­
вом, который разработали авторы работы [30]. Технология обра­
ботки кристаллов галогенидов серебра, в том числе легированных 
T1I, заключается в следующем: на токарном станке с применением 
алмазного резца вырезают заготовки требуемого размера.
Торцы шлифуют и полируют на инструменте со связанным 
абразивом, применяя в качестве СОЖ водные растворы соляной 
либо бромистоводородной кислот, смешанных с водным раство­
ром аммиака [38]. Для полного удаления нарушенного слоя, в том 
числе с боковой поверхности заготовки, их подвергают химиче- 
скойобработке в указанных растворителях. На заготовке для экс­
трузии световодов осаждают поликристаллический слой, т. е. 
пленки из галогенидов серебра толщиной 4—5 мкм и размером 
зерна 1-2 мкм (рис. 4.24).
При выдавливании световодов из такой заготовки в контей­
нере создается реактивная (галогенводородная) атмосфера, кото­
рая обеспечивает устранение окисленных соединений серебра 
и таллия (I). Все заготовки для экструзии обрабатывают подоб­
ным образом, затем из них получают световоды с улучшенными 
оптико-механическими свойствами [38].
На рис. 4.25 представлена заготовка из твердых растворов гало­
генидов серебра, легированных йодидом одновалентного таллия, 
предназначенная для получения двухслойного волокна методом
экструзии. Внешний диаметр оболочечного кристалла составляет 
14,1 мм, внутренний -  1,15 мм. В него вставляется поликристалли- 
ческая заготовка внешним диаметром 1,15 мм.
Рис. 4.24. Микрокристаллическая пленка галогенидов серебра 
на заготовке для экструзии
Рис. 4.25. Внешний вид химически и механически обработанной 
заготовки для экструзии
Резюме
В состав разработанных новых кристаллов на основе твер­
дых растворов галогенидов серебра входит иодид одновален­
тного таллия, который придает структуре кристаллов высокую
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нанодефектность [39], а дефектность, в свою очередь, обеспечи­
вает радиационную стойкость, увеличение показателя преломле­
ния и твердости кристаллов [2, 11], что является определяющим 
фактором при изготовлении одно- и многослойных поликристал- 
лических ИК-световодов (см. патенты РФ № 2340921 и № 2340920 
в Приложении 1). Кроме того, наличие в кристаллах более «тяже­
лого» по молекулярной массе ТИ, расширяет спектральный диапа­
зон кристаллов [10] (см. рис. 6.6).
1. Изучена часть фазовойдиаграммы новой системы AgBr -  
T1I. Установлено образование твердых растворов замещения 
с содержанием ТИ до 12 мае. % в AgBr, кристаллизующихся 
в кубической системе типа NaCl. Результаты физико-хими­
ческих исследований послужили основой для выбора режи­
мов выращивания кристаллов новых составов (см. ш. 5).
2. Согласно теоретическим расчетам по определению числа 
атомов в элементарной ячейке, проведено моделирование 
кристаллических решеток твердых растворов галогенидов 
серебра и таллия (I) переменного состав.
3. Рентгеноструктурным анализом доказано образование 
однофазных гомогенных твердых растворов галогенидов 
серебра и одновалентного таллия, получаемых гидрохими­
ческим методом ТЗКС (рис. 4.6).
Уточнено положение точки минимума на диаграмме плавкости 
системы AgCl-AgBr. Она имеет координаты NAgRr = 75,4 мол. %, 
Г™™ = 685 К, т. е. AgCl = 20 мае. %, AgBr = 80 мае. %, что 
несколько отличается от данных авторов [40], согласно которым 
AgCl = 25 мае. %, AgBr = 75 мае. %. Это уточнение является суще­
ственным при получении однородных по высоте и диаметру опти­
ческих кристаллов.
1. На основании физико-химических исследований диаграмм 
фазового состояния систем AgBr -  T1I (рис. 4.3), AgCl-AgBr 
(рис. 4.10), а также для системы Ag^Tl^Cl ПЗг гподобраны 
режимы выращивания кристаллов методом Бриджмена 
с аксиальной вибрацией расплава на новых эксперимен­
тальных установках КПЧ-01 и КПЧ-02.
2. Выращен ряд кристаллов различного состава, имеющих 
температуру плавления от 328 °С до 430 °С (табл. 5.4). 
Установлено, что кристаллы системы A g ^T lB r^J^  с тре­
буемыми физико-химическими свойствами (показатель 
преломления, пропускание, твердость) имеют химиче­
ский состав:0<х<0,08; а для системы A g ^T lC l 1гВгь  
0,003 < jc< 0,040; 0,066 < у <  0,246; 0,004*<z <0,048
(см. табл. 6.1).
3. Метод Бриджмена с аксиальной вибрацией расплава позво­
ляет выращивать кристаллы высокого качества за счет:
• равномерного распределения компонентов по высоте 
и диаметру в кристаллах сложного состава;
• стабильного температурного градиента на границе 
раздела «расплав-кристалл» ивыпуклого фронта 
кристаллизации.
4. Себестоимость кристаллов снижена на 40-50 % в связи 
с практически безотходным способом получения твердых 
растворов методом ТЗКС, используемых в дальнейшем для 
выращивания кристаллов; увеличения на порядок скорости 
роста с 0,6 мм/ч до 6,0 мм/ч вследствие уменьшения вели­
чины диффузионного слоя на границе «расплав-кристалл» 
(рис. 5.14).
5. Осаждение микрокристаллических пленок галогенидов 
серебра на монокристаллические заготовки для экструзии 
световодов создает в контейнере реактивную галогенводо- 
родную атмосферу, которая обеспечивает устранение оки­
сленных соединений галогенидов металлов (рис. 5.18).
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Глава 5
КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ИНФРАКРАСНЫЕ 
СВЕТОВОДЫ: МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ, 
ПОЛУЧЕНИЕ, СВОЙСТВА, ПРИМЕНЕНИЕ
В настоящее время в области нового класса оптических 
волокон, отличающихся от стандартных волокон структурой 
оболочки, нет устоявшейся терминологии и классификации [1]. 
На Западе наиболее популярным для обозначения практически 
всех видов нетрадиционных волокон стал термин Photonic Crys­
tal Fibers (PCF), поэтому целесообразно на русском языке исполь­
зовать эквивалентный термин -  фотонно-кристаллические све­
товоды. Строго говоря, этот термин следовало бы использовать 
для обозначения световодов, оболочка которых содержит перио­
дические одномерные или двумерные структуры, оказывающие 
существенное влияние на их оптические свойства. На практике 
термин PCF применяется гораздо шире -  им обозначаются почти 
все типы световодов со сложной структурой оболочки. Широко 
используется также термин «микроструктурированное волокно» 
(MF), являющееся синонимом PCF. Одним из механизмов удер­
жания света в оптическом волокне является его зеркальное отра­
жение от оболочки с периодически изменяющимся показателем 
преломления. Такие волокна способны переносить с малым 
затуханием оптическое излучение только с длинами волн, лежа­
щими в некоторой области, называемой фотонной запрещенной 
зоной (Band Gap, BG). Фотонные запрещенные зоны существуют 
в оптических волокнах с двумя типами периодических струк­
тур: одномерных (1D) в виде соосных цилиндрических слоев 
и двумерных (2D) в виде полых трубок. Последние являются 
фотонно-кристаллическими волокнами с запрещенными зонами 
(PCFBG) [1,2].
Ранее подобные структуры, за исключением брэгговской, 
применялись только к кварцевым волокнам, однако в работах 
[3, 4] описаны структуры, новые для ИК-световодов из галоге­
нидов серебра [5]. В первой из них предлагается изготавливать 
PCF-световоды, имитирующие световоды со ступенчатым пока­
зателем преломления за счет изменения геометрии. Такие свето­
воды могут быть описаны как периодический массив с опреде­
ленной геометрией: треугольной, квадратной, кольцевой и т. д. 
(рис. 5.1). Массив состоит из материала с высоким показателем 
преломления и «отверстий», замещенных стержнями, т. е. све­
товодами из материалов с более низким показателем преломле­
ния. Обычно один такой стержень -  центральный -  отсутствует, 
и получившаяся «пустота», т. е. материал массива выполняет роль 
сердцевины с высоким показателем преломления. Периодически 
расположенные световоды вокруг сердцевины выполняют роль 
оболочки, эффективный показатель преломления которой ниже, 
чем в сердцевине.
Рис. 5.1. Структура PCF-волокна [5]
Преформа для такого световода представляет собой сборку 
из концентрически расположенных в нужном порядке светово­
дов с разным показателем преломления и рассчитанным диаме­
тром. Перетяжкой из такой сборки получают световоды различной 
структуры.
В данной главе представлены результаты исследования 
свойств и технология получения ИК-световодов различной струк­
туры методом экструзии из разработанных кристаллов (см. гл. 2).
5.1. Вывод фундаментальных 
характеристик световода
Согласно известному закону Снелля, на границе воздух-серд­
цевина, угол падения луча 0а в воздухе соответствует углу падения 
луча 0с в сердцевине через отношение 1 • sin 0 = и • sin 0с, из кото­
рого следует [6, 7]:
(
7 / v 1/2
1 -  (n j /и,)  ) = (и?-и£) ■ (5.1)
Синус угла падения луча из менее оптически плотной 
среды в более оптически плотную равняется числовой апертуре 
волокна NA:
NA = (и,2 -  п])т я  щ (2А)1/2 ■ (5.2)
Величина А, называемая относительной разностью показате­
лей преломления, определяется как
2 2 
И , —  7 2 ,
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Угол 0а = arcsin NA еще называется углом приема волокна. Дан­
ный угол определяет конус внешних лучей, которые распространя­
ются волокном. Лучи, падающие при углах больших, чем 0а, пре­
ломляются в волокно, но распространяются только на небольшое 
расстояние. Числовая апертура, следовательно, является светосо­
бирающим свойством волокна. Когда распространяющиеся лучи 
достигают конца волокна, на выходе они преломляются в конус 
с углом при вершине 0а. Таким образом, угол приема излучения 
волокном является важным параметром для разработки систем 
собирания и испускания излучения в волокне. Углы 0а и 0с обычно 
имеют очень малые значения.
Относительная разность показателей преломления, допусти­
мый угол ввода и числовая апертура, -  это фундаментальные вели­
чины, которые характеризуют оптические свойства световодов.
Нормализованная частота (V) является важным параметром 
волокна, определяющим число мод волокна и их константы рас­
пространения. Далее рассмотрим вывод уравнения для расчета 
нормализованной частоты (уравнение 5.13).
Используя электромагнитную теорию, можно рассмотреть рас­
пространение монохроматического света в ступенчатых волокнах 
(т. е. в волокнах со ступенчатым профилем показателя преломле­
ния). Целью такого подхода является определение электрического 
и магнитного полей распространяющихся волн, удовлетворяющих 
уравнениям Максвелла, и граничных условий, налагаемых цилин­
дрической формой диэлектрической сердцевины и оболочки. 
Существуют определенные решения, которые называются модами, 
каждая из которых имеет особую константу распространения, 
характерное распределение полей в поперечной плоскости и два 
независимых состояния поляризации.
Уравнение Гельмгольца в цилиндрической системе координат 
записывается:
d2U 1 dU  1 d2U d2U 2]2тт _
~ a S + 7 i r + 7 W  & r  ° ( }
где U = U(r, ф, z) является комплексной амплитудой, п = п] в серд­
цевине ( г < а ) и я  = й2 в оболочке (г > а), а также к0 = 2 n/XQ. Здесь 
и далее а -  радиус сердцевины волокна, к0 -  волновое число в ваку­
уме, Х0 -  длина волны в вакууме.
Подставляя
U(r,(p,z) = u(r)e~jl<,,e~j?z, 1 -0 ,  ±1, ±2,.. . ,  (5.5)
где р -  константа распространения и 1 -  целое число, в уравнение 
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Уравнения (5.9) и (5.10) являются известными дифференци­
альными уравнениями, решением которых является семейство 
функций Бесселя. Исключая функции, которые достигают оо при 
г = 0  в сердцевине или при г —*■ оо в оболочке, мы получаем погра­
ничные решения:
где Jx(x) является функцией Бесселя первого рода и первого 
порядка, и Кх{х) является модифицированной функцией Бесселя 
второго рода и первого порядка.
Параметры кт и у определяют скорость изменения и (г) в сер­
дцевине и в оболочке, соответственно. Большое значение кт 
означает более быстрое колебание радиального распределения 
в сердцевине. Большое значение у означает быстрое затухание 
и меньшее проникновение волны в оболочку. Как видно из уравне­
ний (5.7) и (5.8), сумма квадратов кт и у параметров есть величина 
постоянная:
и
J i (ктг ), г <а (сердцевина) 
Kt (у/-), г > а (оболочка)
(5.12)
Таким образом, если ^ увеличивается то у уменьшается и поле 
проникает глубже в оболочку. Если кт превышает NA-&0, то у стано­
вится мнимой и волна перестает отражаться в сердцевину.
Удобно нормализировать кт и у через X  = кта и Y = уа.
Принимая во внимание уравнение (5.12), запишемХ 2+ Y2= V2, 
где V = NA ■ kQ- а, откуда
Для волокон с большими параметрами V допустимо прибли­
жение для вычисления числа мод в волокне по формуле:
Вышеприведенные решения для V использовались нами для 
расчета режима ступенчатых волокон. Однако, помимо чисто тео­
ретических решений задачи о проницаемом цилиндре, возможно 
также применять методы моделирования. Их целью являются не 
только визуализация картины поля моды и построение диспер­
сных характеристик, но и сокращение временных и эксплуата­
ционных затрат на получение световодов, т. к. материал волокна 
часто бывает достаточно дорогим, как и сама технология его полу­
чения (см. в гл. 3-5), что не оставляет возможности сделать произ­
водственную «ошибку». Моделирование позволяет подобрать тот 
набор физико-оптических параметров волокна, который обусловит 
желаемый режим работы последнего.
5.2. Моделирование оптических волокон
Неотъемлемым и первоочередным этапом проектирования 
оптического волокна и изделий из него является решение двух 
задач: анализ волокна на предмет модового состава и исследова­
ние распространения излучения в волокне.
Модовый анализ призван выявить моды, которые фактически 
распространяются в световоде. Его необходимость для реальных
V = 2я — NA.
^0
(5.13)
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световодов вытекает из того факта, что, в зависимости от профиля 
показателя преломления и других характеристик оптоволокна, 
в нем могут поддерживаться различные типы мод, включая моды 
утечки, затухающие или радиальные моды.
Помимо анализа мод, необходимо также выявить, как распро­
страняется излучение по длине световода -  эта задача решается 
методами определения распространения волн. В отличие от мето­
дов модового анализа, которые основаны на предположении того, 
что проводящие структуры являются однородными в направлении 
распространения волны, методы определения распространения 
волн базируются на явлениях взаимодействия излучения с неодно­
родностями по оси световода. К таковым можно отнести неодно­
родности диаметра по длине волокна, изгибы, соединения, стыки. 
Но даже для однородных в продольном направлении структур 
методы определения распространения волны дают важную инфор­
мацию о взаимодействии мод между собой в многомодовых струк­
турах, о фильтрации мод и об эффектах их объединения.
В настоящее время создан ряд программ, позволяющих выпол­
нять как модовый анализ световодов, так и определять распростра­
нение волн по длине световода. Это такие программные продукты, 
как FIMMWAVE Mode Solvers, MODE Solutions, OlympIOs Mode 
Solver Modules, OptiFIBER, CUDOS MOF Utilities, Source-Model 
Technique Package. Все эти программы базируются на ряде числен­
ных методов различной сложности и специализации. Среди них 
могут быть названы такие, как метод переноса матрицы [8], метод 
расширения собственной моды [9], метод конечных элементов [10], 
метод распространения луча [11], мультипольный метод [12, 13], 
метод моделирования источника излучения [14].
Стоит отметить, что также существует ряд численных мето­
дов и базирующихся на их основе программ для моделирова­
ния и анализа распространения излучения не просто в волокне, 
а в целых оптоволоконных системах. Как правило, такие про­
граммы (например, ModeSYS, PHOTOSS, VPIcomponentMaker™, 
Optical Amplifiers, OptiSYSTEM Multimode Edition и др.) содер­
жат целые библиотеки компонентов оптических систем, таких 
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как передатчики, волоконный тракт, усилители, приемники и пр. 
Более специализированные программы (OptiSYSTEM Amplifier, 
VPIcomponentMaker™ Optical Amplifiers) позволяют моделировать 
исключительно усилители различных типов (усилители на легиро­
ванном эрбием волокне, полупроводниковые и римановские усили­
тели); другие (например, VPIcomponentMaker™ Active Photonics) 
позволяют исследовать и моделировать активные фотонные воло­
конные схемы, а также полупроводниковые лазеры (включая 
интегрируемые перенастраиваемые, высокомощные лазеры, моду­
ляторы и пр.).
Все перечисленные программы для анализа, моделирования 
и разработки как отдельных компонентов, так и оптоволокон­
ных систем целиком позволяют исследователю заранее изучить 
результат влияния тех или иных факторов на поведение и свойства 
исследуемых объектов, а также комплексно представить свойства 
всей системы до ее реального изготовления. Безусловно, исполь­
зование таких программ имеет существенный экономический 
эффект, поскольку затраты на программное обеспечение (а боль­
шинство программ являются коммерческим продуктом), практи­
чески всегда несравнимо меньше стоимости изготовления систем 
и их отдельных компонентов для проведения натурных испытаний 
с неизвестным исходом.
Подход к численному моделированию, а также определению 
самих параметров оптического волокна традиционно зависит от 
типа световода. Если мы рассматриваем простейшую форму све­
товода -  ступенчатое волокно, состоящее из центральной жилы 
с показателем преломления ncgre («,) и оболочки с показателем 
преломления псЫ(п2), причем псок > псЫ, то распространение излу­
чения в таком волокне описывается законами Максвелла, а также 
подчиняется законам отражения и преломления (при этом часто 
прибегают к обычной геометрической оптике, основанной в том 
числе на законах отражения и преломления).
При анализе фотонных кристаллических волокон в первую 
очередь необходимо определить, к какому типу относится волокно. 
Как уже упоминалось, можно выделить два типа PCF волокон
(рис. 5.1): те, в которых распространение излучения осуществля­
ется за счет эффекта полного внутреннего отражения, и те, в кото­
рых реализуется механизм фотонных запрещенных зон. Волокна 
второго типа имеют ряд преимуществ перед коаксиальными волок­
нами: в них наблюдаются пониженные потери, увеличена площадь 
сердцевины, и они способны выдерживать большие мощности 
лазерного излучения. Отличительной особенностью этих волокон 
является то, что они могут работать в так называемом «бесконечно 
одномодовом» режиме в широком диапазоне длин волн даже при 
большой площади сердцевины.
Для расчета эффективного показателя преломления, а также 
подсчета количества и моделирования распределения мод как 
в стандартных ступенчатых волокнах, так и в PCF волокнах разной 
структуры, нами использовалась программа SMTP, реализующая 
метод моделирования источников излучения (п. 5.3).
5.3. М етодика Source-M odel Technique 
для анализа жестко связанных мод 
в фотонно-кристаллическом волокне
Фотонно-кристаллические световоды -  это диэлектрические 
волокна, использующие оболочку в виде кристалла с фотонными 
запрещенными зонами (ФЗЗ) для удержания света в сердцевине, 
которая может быть как цельной, так и полой. Кристалл с ФЗЗ 
представляет собой диэлектрик с периодическими вставками, рас­
положенными в пространственной решетке с периодом порядка 
размера волокна, что и играет роль ФЗЗ для длины волны распро­
страняющейся моды. Оболочка со структурой кристалла с ФЗЗ 
действует так же, как металл в микроволновом волноводе, но 
с ощутимо меньшими потерями, если частота проходящего излу­
чения лежит в оптическом диапазоне [14].
С тех пор, как 1995 г. [15] сообщили о первом фотонно-кри­
сталлическом волокне с цельной сердцевиной, были предложены 
и реализованы различные структуры, реализующие этот механизм 
для распространения света, причем каждая обладала уникальными
свойствами дисперсии и затухания, что давало им преимущества 
для применения во многих научных и технологических облас­
тях [16]. Наряду с экспериментальными результатами был разра­
ботан ряд аналитических методов, и до сих пор более сложные 
структуры вызывают проблемы с этой точки зрения. В основном 
это обусловлено тем, что промежутки между вставками и их ради­
усы кривизны имеют порядок длины волны. Различные методы 
анализа различны, кроме прочего, с точки зрения их предположе­
ний о границе области оболочки кристалла с ФЗЗ и с точки зрения 
типов мод, которые тот или иной метод стремится найти.
Во-первых, необходимо классифицировать моды, которые 
в принципе могут распространяться по типичному PCF, такому, 







Рис. 5.2. PCF с полой оболочкой: серые области -  плавленый кварц, 
белые -  воздух, Л -  постоянная решетки [14]
Моды могут быть либо жестко связанными, когда их волно­
вое поле эванесцирует в воздухе, либо вытекающими, если их вол­
новое поле распространяется в воздухе. Последние затухают при 
распространении, т. к. энергия их расходуется на распространение 
в противоположном направлении, и поэтому они имеют ненулевые 
локализационные потери (в оригинале -  confinement losses). Жестко
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же связанные моды, в свою очередь, распространяются согласно 
принципу полного внутреннего отражения, как и моды обычного 
волокна, и поэтому имеют нулевые локализационые потери. Далее 
мы можем разделить моды в соответствии с тем, удерживается ли 
область их поля в сердцевине за счет эффекта ФЗЗ. Если удержи­
вается, мода может называться модой запрещенной зоны. Итак, 
могут быть определены 4 класса мод. Жестко связанные моды 
обладают полем, удерживаемым в центре PCF, и имеют нулевые 
локализационные потери. Жестко связанные моды, не являющи­
еся модами запрещенной зоны, имеют нулевые локализационные 
потери, но их поля распространяются по большей части сечения 
PCF; они иногда называются оболочечными модами [17]. Затухаю­
щие моды запрещенной зоны -  это моды с малыми, но ненулевыми 
локализационными потерями и, наконец, оставшиеся затухающие 
моды имеют большие локализационные потери и становятся пре­
небрежимо малыми на расстоянии нескольких длин волн от точки 
возбуждения. В общем, когда PCF возбуждается светом определен­
ной частоты, энергия возбуждения будет поделена между модами 
при этой частоте.
Множество исследований сфокусировано на модах запрещен­
ной зоны, в частности на затухающих. Один из методов их опреде­
ления -  это метод суперячеек. В этом подходе волокно представ­
ляется как периодическое расположение суперячеек, каждая из 
которых состоит из сердцевины и нескольких слоев решетки кри­
сталла с ФЗЗ [18]. Моды этой периодической структуры могут быть 
найдены за счет использования плосковолнового разложения. Для 
мод запрещенной зоны поля на расстоянии от сердцевины могут 
быть созданы настолько малыми, насколько будет угодно, при 
использовании достаточно большой суперячейки. Однако метод не 
обладает высокой эффективностью, и более того, не может быть 
использован для расчета локализационных потерь для вытекающих 
мод. Другой метод -  мультипольный -  описан в работах [12, 13]. 
В центре этого метода моделирования -  внешняя оболочка вокруг 
PCF; авторы акцентируют важность, которую воздушная оболочка 
может иметь в контексте PCF со сплошной сердцевиной [13]. 
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Однако продемонстрированные числовые результаты приведены 
для структур без внешней оболочки, т. е. диэлектрик, образую­
щий матрицу PCF, распространяется в бесконечность. В таком 
типе структур не существует жестко связанных мод; итого, ищутся 
лишь вытекающие моды. Как и в методе суперячеек, моды запре­
щенной зоны могут быть использованы как аппроксимация таких 
же мод волокна с конечным сечением при условии, что область 
(внутренней) оболочки достаточно велика. Безусловно, структура 
с диэлектрической матрицей, распространяющейся в бесконеч­
ность, по праву может быть интересной, например, в контексте 
интегрированной оптики. Хотя мультипольный метод и является 
эффективным, он задуман для волокон со вставками круглого 
сечения. Отмечается, что их методика может быть расширена [12], 
чтобы включить вставки некруглого сечения, путем объединения 
их обработки для сетки вставок с более общим кодом (например, 
методом конечных элементов), чтобы определить рассеивающую 
матрицу одиночной вставки. Эта идея раскрыта в контексте усред­
нения низких частот [10]. Метод конечных элементов также был 
применен к анализу вытекающих мод запрещенных зон в PCF 
Сайто и Кошибой [19]. В их постановке задачи PCF предпола­
галось как волокно, окруженное хорошо сочетающимся слоем, 
поглощающим излучение без отражения. Оба метода -  мульти­
польный и конечных элементов -  были использованы для расчета 
локализационных потерь вытекающих мод в PCF. Было показано, 
что, пока не применить множество колец жил, локализационные 
потери становятся доминирующими потерями при пропускании.
В этой работе мы расширяем методику источниковой модели 
(SMT), представленной для рассмотрения PCF [20]. Мы пред­
полагаем, что область PCF окружена воздушной оболочкой так, 
чтобы существовали жестко связанные моды, являющиеся целью 
анализа. Когда применяются всего несколько колец жил, жестко 
связанные моды могут быть единственными модами, распростра­
няющимися на любые, сколь угодно большие расстояния. В каче­
стве примера использования SMT анализировалось PCF с полой
сердцевиной, которое было предложено для ускорения частиц 
в работе [21] и проанализировано методом суперячеек.
5.3.1. Геометрия диэлектрического волокна
Рассмотрим общую геометрию PCF на рис. 5.3. Рисунок пока­
зывает сечение PCF, независимое от Z. Ns замкнутых кривых S (J) 
являются границами вставок, которые заключают области не име­
ющей потерь однородной и изотропной среды с относительной 
диэлектрической проницаемостью e f.
Рис. 5.3. Общая геометрия диэлектрического волокна [14]
Здесь буквы th подчеркивают, что вставки оптически менее 
плотны, по сравнению с более плотной средой, окружающей их 
(для последних используется индекс d ). Область между кривой воз­
душной оболочки SJack и кривыми вставок также не имеет потерь, 
гомогенна и изотропна, и имеет диэлектрическую проницаемость 
ef, а магнитная проницаемость равна ц0 везде, где есть свободное 
пространство. Обозначим объединение кривых вставок и кри­
вой оболочки через S. Пока они не пересекаются, границы могут 
иметь произвольную форму, и, таким образом, геометрия соответ­
ствует описанию различных предложенных PCF. Зависимость от 
гармонического времени и Z через exp[y(co/- 0z)] предполагается 
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и подавляется. Константа распространения р, как предполагается, 
вещественная и положительна. При таких предположениях мы 
ищем кривые дисперсии и картины поля моды, из которых может 
быть рассчитан любой другой интересующий параметр.
5.3.2. Задачи метода Source-Model Technique
Метод Source-Model Technique (SMT) обычно используется 
как альтернатива обычному выражению поверхности в задачах 
рассеивания. В задаче распространения картины поля моды могут 
быть рассмотрены как нетривиальные решения задачи рассеивания 
со стремящейся к нулю накачкой. Также решения могут существо­
вать для особых пар и со, если есть поперечный резонанс, кото­
рый может быть найден путем поиска сингулярностей матрицы 
импеданса. Альтман и др. использовали эту идею в контексте SMT 
для анализа цилиндрического волокна со ступенчатым профилем 
показателя преломления [20]. О преимуществах и ограничениях 
метода SMT сообщали в работах [22, 23], соответствующей обо­
бщенной мультипольной методики -  в работе [24].
Когда SMT применяется в задаче проницаемого цилиндра, два 
набора фиктивных элементарных источников используется для 
аппроксимации поля вообще везде. Один набор помещается сна­
ружи цилиндра, и генерируемое им поле используется для аппрок­
симации поля внутри цилиндра; второй набор помещается внутрь 
цилиндра, и генерируемое им поле используется для аппроксима­
ции поля снаружи цилиндра. Элементарные источники, образую­
щие каждый набор помещаются в однородную среду с необходи­
мыми параметрами, т. е. источники снаружи цилиндра излучают 
в гомогенную среду с такими же параметрами, что и среда, окру­
жающая цилиндр. Тогда комплексная амплитуда источников кор­
ректируется под условия непрерывности для тестовых точек на 
поверхности цилиндра. Выраженные таким образом поля автома­
тически удовлетворяют уравнениям Максвелла непосредственно 
и условиям непрерывности приблизительно, причем точность 
приближения возрастает с увеличением количества источников 
и тестовых точек.
В общем (при условии р Ф к) поля, распространяющиеся 
в гомогенной части цилиндрического волновода (независимое 
от Z сечение), могут быть представлены как суперпозиция попе­
речно-электрического (ТЕ) и поперечно-магнитного (ТМ) полей, 
которые в свою очередь могут быть выведены из направленных 
по Z  электрических (ТЕ) и магнитных (ТМ) векторных потенци­
алов (гл. 3, [25]). Элементарные источники, используемые для 
моделирования ТМ-части поля, являются электрическими токами 
накала; те же, которые используются для моделирования ТЕ-части 
поля, -  магнитные токи накала. Оба набора источников движутся 
вдоль волновода. Как показано на рис. 5.4, поле в оптически более 
плотной среде усредняется электрическими и магнитными токами 
накала, равномерно распределенными по 5й, -  кривой, полученной 
из кривой S, путем незначительного конформного сжатия кривых 
вставок S (J> и небольшого конформного растяжения кривой Sjack. 
Как показано на рис. 5.5, поле в оптически менее плотной среде 
усредняется электрическими и магнитными потоками, равномерно 
распределенными на кривой S th, -  кривой, полученной из кривой S, 
путем незначительного конформного растяжения кривых вставок 
S (J> и небольшого конформного сжатия кривой SJack. Сжатая или 
растянутая кривая будет обозначена путем добавления индекса 
соп или dil. В нашем случае степень сжатия одинакова для всех 
кривых, как и степень растяжения. Обозначим их асдп и а т, соот­
ветственно. Подобное представление гибридных мод выполнено 
в том смысле, что Ь2 -  норма ошибки в приближении произволь­
ной моды может быть сделана сколь угодно малой путем увеличе­
ния количества источников [26].
Поля элементарных источников выводятся их векторных 
потенциалов.
Магнитный векторный потенциал А за счет электрического 
тока накала /  на расстоянии р от нити задается так:
(5.15)
где H f) -  функция Ханкеля 2-го рода и нулевого порядка, uz -  еди­
ничный вектор по Z, кр -  радиальное векторное число, звисящее от 
параметров среды.
Рис. 5.4. Моделируемая однородность для оптически 
более плотной среды [14]
Рис. 5.5. Моделируемая однородность для оптически 
менее плотной среды [14]
Соотношение между продольной константой распростране­
ния р, волновым числом к и радиальным волновым числом кр зада­
ется уравнением с разделяющимися переменными (в общем слу­
чае, это уравнение вида у ' =f{x,y), когда функцию f{x ,y )  можно 
представить в виде произведения 2ух функций, зависящих только 
от х и у: f(x , у) =р(х) ■ h(y), где р  v ih -  неразрывные функции):
к2 = р 2 + к 2, (5.16)
где волновое число зависит от среды и связано с волновым числом 
в свободном пространстве к0 через к = к0-^ [г ,^ где ег -  относитель­
ная диэлектрическая проницаемость среды. Так как р вещественна, 
кр либо вещественна (и выбирается положительной для представ­
ления исходящих волн), либо чисто мнима (с отрицательной мни­
мой частью, чтобы гарантировать угасание поля при стремящемся 
к бесконечности р). Электромагнитное поле за счет электрического 
тока накала выражается из магнитного векторного потенциала как
Н  - V - A, E  = -jo3p0A + — — У(У-Л).  (5.17)
Расширяя уравнение (5.17), получим:
Я “ ( / )  =  М я Р ) ( ^ , р ) „ , ,
где мф и ир -  единичные векторы, -  функция Ханкеля второго 
рода и первого порядка. Для магнитного тока накала работают 
двойные уравнения. Магнитный векторный потенциал F  за счет 
магнитного потока К  на расстоянии р задается как:
К
(5.18)
F  = (5-19)
Электромагнитное поле за счет магнитного тока накала выво­
дится из электрического тока накала как:
Е = -V -F , H  = -j(0EoF  + ^ — V(V-F).  (5.20)
УЮЦо
При расширении уравнения 5.20 получим:
JK K= р )„ ,,
(5.21)
Линейная комбинация их электромагнитных полей использу­
ется для аппроксимации картин поля моды. Обозначим через {if} 
набор из N d амплитуд электрических потоков в линейной комби­
нации того же поля. Эти источники равномерно распределены 
на кривой S d и излучают в среде с диэлектрической проницае­
мостью ef. Эта аппроксимация полей, обозначенная через Edи H d, 
задается как:
Ed=YJE™(l‘!) + Y.ETE(K‘ )’
(5.22)
H d = ^ H ™ ( l f )  + ^ H TE(Kf ) ,
i i
где kp -  (edrk\  - p 2)1/2 и ef должны быть использованы в уравнениях
(5.18) и (5.21). Аналогично, дляу-й вставки обозначим через {i,®} 
набор из N (j> амплитуд электрических потоков в линейной комби­
нации для поля внутри S (j). Обозначим через |к [ й|  набор из N (j) 
амплитуд магнитных потоков в линейной комбинации для того 
же поля. Эти источники равномерно распределены по кривой 
и излучают в среду с диэлектрической проницаемостью e f . Область 
снаружи кривой оболочки SJack обрабатывается подобно вставке: 
Njack электрических и магнитных источников на кривой S Jt“f  исполь­
зуется для моделирования поля там. Так как необходимое число
источников связано с пространственной вариацией картин поля 
моды на S, обычно используют то же число источников с обеих
сторон от границы. Сформулируем метод решения по этому пути
К
так, что N d = N Jack + ^ 7V (y). Эта аппроксимация полей, обозначен-
м
ных Е и)иН и\  задается так:
Е и) = Y ^™ {l(iJ]) + Y £ T E ) ’ j  = W , - , N , ниш jack,
(5.23)
H U) = Y H m { I ^ )  + Y H TE = 1,2,.. .,N , mm jack,
i  i
где kp = (efk^ - p 2)1/2 и s f  должны быть использованы в уравнениях
(5.18) и (5.21).
Теперь мы переходим к конечной стадии описания -  приме­
нении непрерывности тангенциальных компонент полей, проходя­
щих через границы раздела сред. Обозначим через п(/) единичный 
вектор, нормальный к S (j> и направленный вовне. Тогда условие 
непрерывности читается как
nU)x^ Ed - 2 £ ^ j  = 0 на £ (Л, j  = 1,2,..., N s или jack, (5.24а)
n(J) x ^ H d - =  О на у=1,2,... ,  N s или jack, (5.246)
где каждое из вышеуказанных уравнений с векторным опера­
тором ведет к двум скалярным уравнениям с оператором -  одно 
для z-компоненты и одно для поперечной тангенциальной компо­
ненты. Для получения приближенного решения мы применяем эти 
условия к набору из M ij) тестовых точек, равномерно распределен­
ных на границах среды; их общее количество обозначим как М.
Результат -  однородное матричное уравнение:
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(5.25)
где матрица импеданса [Z] -  это [4М х 4Nd], а вектор амплитуды 
источников I состоит из вертикальной последовательности ампли­
туд всех источников. Дисперсная характеристика и картины поля 
моды находятся через поиск нетривиальных решений для уравне­
ния (5.25). Для существования таких решений [Z] должна быть син­
гулярной. Если N d = М  детерминант, который в действительности 
никогда не равен нулю для приближенного решения, может быть 
использован как мера сингулярности [Z], Однако преимущест­
вом является использовать другие меры сингулярности, такие как 
число обусловленности, которое может обрабатывать переопреде­
ленные системы. Используя больше тестовых точек, чем источни­
ков, можно устранять ложные решения уравнения (5.25), которые 
решают уравнение для тестовых точек, но по факту являются раз­
рывными решениями для них. Для данной частоты со сингуляр­
ности матрицы [Z], соответствующие волновым модам, должны 
быть найдены для значений Р в интервале Когда
сингулярность найдена для некоторого значения (Р, со), мы ана­
лизируем [Z] на нуль-пространство, которое объединяет нетриви­
альные решения уравнения (5.25). Этот анализ может быть прове­
ден различными методами [27], такими как QR-разложение, метод 
исключения Гаусса и сингулярное разложение. На анализ можно 
довольно точно повлиять применением методов оценки собст­
венных векторов наименьших собственных значений матрицы 
Эрмита [Z]T[Z] (см. гл. 8 в [7]). Размерность нуль-пространства 
(определяющая вырождение моды) -  это число линейно незави­
симых мод, имеющих одни и те же параметры дисперсии (Р, со), 
равное 1 или 2, как было показано теоретико-групповой методи­
кой [28]. Как только находятся базисные векторы, картины поля 
моды тут же получаются за счет расширения линейных комби­
наций, заданных уравнениями (5.22) и (5.23), с вычисленными 
амплитудами.
5.3.3. Фотонные ИК-световоды (PCF) 
с полой сердцевиной
Описание геометрии
В качестве примера применения этой методики мы анализи­
руем PCF с полой сердцевиной, которое изучалось в работе [21] 
в контексте усиления частиц (см. рис. 5.2). В этой структуре обо­
лочка PCF образуется гексагональной сеткой из полых цилиндров 
круглого сечения (называемых жилами), разделенными постоян­
ной решетки Л и имеющих радиус Rv = 0,3 5Л. В центре волокна 
находится полая сердцевина радиуса Ry = 0,52Л. Структура сде­
лана из расплавленного кварца (ef = 2,13) и воздуха (ef =1). Воз­
душная оболочка была произвольно «помещена» на расстоянии 
радиуса Rjack = (Nr +1),  где Nr -  это число колец жил. Мы изучали 
структуру с N  = 4, похожую на изображенную на рис. 5.2.
Размещение источников
Число и расположение источников и тестовых точек определя­
лись для эффективного представления полей моды. Это подразу­
мевает применение метода проб и ошибок с использованием мате­
матических руководящих принципов и желательно физической 
интуиции в отношении расположения полей в пространстве. Были 
попытки автоматической оптимизации положения источников 
в работе [29], но во многих применениях хватает приближенного 
(эмпирического) правила (см. гл. 7, [24]).
Как будет объяснено далее на примере симметрии, N U) было 
ограничено числом, кратным 12. Этот вывод обоснован: 12 источ­
ников на жилу -  это слишком мало; мы поняли, что 24 -  это доста­
точное количество для графически сходящейся картины поля моды. 
Для расчета констант распространения нужно больше источников, 
если нужна высокая точность. Как уже было отмечено, переопре­
деление системы является преимуществом, поэтому мы использо­
вали М и) = 36. Для границы оболочки необходимо использовать 
больше источников и тестовых точек, чем для обычной жилы, 
из-за ее большого радиуса. Мы нашли, что количества NJack = 2N<i]
и Mjack = 2M(J) вполне достаточно. На рис. 5.6 показана зависи­
мость AiT1 от а сояи а ЛГЗдесь число источников не менялось однов­
ременно с а соли a dil из-за требования кратности Ж(7)двенадцати. 
Надо отметить, что в большинстве областей уменьшение точности 
из-за менее чем оптимального расположения источников является 
постепенным. Однако для некоторых значений а соли adil методика 
может быть довольно чувствительной к малым изменениям этих 
параметров. Нужно произвести эту оптимизацию для каждой 
моды, т. к., согласно нашим данным, пары (асол, a rfi/), отвечаю­
щие максимальной точности, изменяются не намного, пока число 
источников фиксировано.
Рис. 5.6. Точность решения (AiT1) как функция положения 
источников. Степени сжатия и растяжения определены в разделе 
«Конкретизация задачи SMT». Допустимые значения А£Г 
заключены внутри утолщенной линии [14]
Симметрия волокон
В данном анализе симметрия использована в двух целях: чтобы 
не обременять расчеты и чтобы классифицировать моды. Рассма­
триваемое волокно обладает симметрией шестого порядка с зер­
кальной симметрией, называемой (^-симметрией. Как показано
Мак Исааком [28], моды такого волокна могут быть классифици­
рованы по восьми классам -  4 невырождающихся класса и 2 пары 
дважды вырожденных классов. На рис. 5.7 показаны минимальные 
области, характеризующие каждый класс, а также граничные усло­
вия, накладываемые на поля в области границ, которые совпадают 
с плоскостями симметрии волокна.
/7 = 5,6 р  = 7 /7 = 8
Рис. 5.7. Минимальные секторы для волокон с С6у-симметрией.
Пунктирные линии соответствуют идеальному магнитному 
проводнику, т. е. граничным условиям при Hz = О [14]. Сплошные 
линии соответствуют идеальному электрическому проводнику, т. е. 
граничным условиям при Ег = 0. Нумерация классов через р 
принадлежит Мак Исааку [28]
Поля мод могут быть рассчитаны только в минимальной обла­
сти (секторе) с соответствующими граничными условиями, а затем 
скопированы с обращением знака и зеркальным отражением, где 
необходимо, в другие области. С этой целью токи накала, излуча­
ющие при наличии границ областей, замещаются периодическими 
массивами токов накала, излучающих в свободное пространство, 
причем их амплитуды и позиции связаны так, чтобы автоматиче­
ски удовлетворять граничным условиям в плоскости симметрии. 
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Позиции и амплитуды этих периодических массивов находятся 
с помощью категориальной теории образов изображения (Image 
theory). Надо отметить, что источники, моделирующие поля 
внутри жилы, которая полностью находится внутри минимальной 
области-сектора, не должны быть периодическими, т. е. гранич­
ные условия области не должны быть однозначно наложены на эти 
поля.
Для простоты мы игнорируем различие между жилами 
и используем периодические источники для всех жил. Вследствие 
этого аналитическая непрерывность аппроксимации полей внутри 
жилы осуществляет эти граничные условия снаружи жилы, но 
это неважно, т. к. базис по-прежнему хорошо описывает эти поля. 
Действительное применение заключается в следующем: во-пер­
вых, источники распределяются на всех кривых S ‘h и S d, а тесто­
вые точки распределяются на всех кривых S. Затем, в зависимости 
от класса моды, источники и тестовые точки внутри минималь­
ной области сохраняются, а остальные сбрасываются. Матрица 
импеданса [ZJ рассчитывается для этого количества тестовых 
точек и источников, излучающих в свободное пространство. Далее 
источники создаются у плоскости симметрии, но тестовые точки 
остаются на прежних местах. Направление тока обращается каж­
дый раз, когда это диктуется теорией образов, чтобы выполнить 
граничные условия для области. Снова рассчитывается матрица 
импеданса для этого расположения, чтобы получить [ZJ. Процесс 
повторяется, пока источники не пройдут весь круг. Уменьшенная 
матрица импеданса [Z ] для периодических источников и тесто­
вых точек минимальной области задается как
где M.mg =12 или 4 в зависимости от класса моды. Когда рассчи­
тана [Zsym], она используется в уравнении (5.25), которое решается 
для амплитуд комплексных источников.
Наконец, нужно сказать об указанном ранее ограничении -  
кратности N <J) двенадцати. Когда отсечка происходит вдоль
(5.26)
т=1
плоскостей симметрии, некоторые жилы раздваиваются. Поля 
внутри этих жил аппроксимируются полукругом из источников 
вокруг них и их образами в других областях. Лучше всего иметь 
источники, распределенные равномерно вокруг жил после отра­
жений, ибо в противном случае источник может попасть близко 
к границе области и сократиться граничными условиями. Это 
сделает матрицу импеданса сингулярной, потому что поле сокра­
щенного источника будет пренебрежимо малым вне зависимости 
от амплитуды. Во избежание этого расстояние между плоско­
стью симметрии и ближайшими к ней источниками должно быть 
вдвое меньшим, чем расстояние между смежными источниками. 
То же самое применимо к источникам внутри жил. Распределение 
источников, обеспечивающее достижение этого, описывается так.
( . 'k
Пусть |^ ( j. i -  векторы, протянутые до положения токов вокруг 
у-й жилы еще до отсечки минимальной области. Если
при условии, что N (J) кратно 12. Для источников внутри у-й жилы 
adjl должна быть замещена на а соп в уравнении (5.27).
Числовые результаты
Далее представлены некоторые числовые результаты, наибо­
лее представительные из тех, что могут быть получены по выше­
описанной схеме. Табл. 5.1. показывает сходимость |3/к0 с числом 
источников. Для достижения высокой точности число источников 
для границы оболочки должно быть увеличено больше, чем для 
других жил. Это означает, что при NJack/N (-J'> = 2, что и было исполь­
зовано для большинства расчетов, поле на границе оболочки не 
слишком хорошо представлено, но увеличение этого отношения 
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(5.27)
где гf ^  -  вектор к центру жилы, то любая плоскость симметрии раз­
делит на два зеркальных изображения с нужными свойствами
без увеличения числа источников на жилу практически беспо­
лезно; ошибка для жил определяет полную ошибку. Соотношения 
степеней сжатия и растяжения а  и а ... были слегка измененыr  соп аи
(менее 5 %) с изменением источников в соответствии с соображе­
ниями в п. «Размещение источников». Более того, когда отноше­
ние N.acJ N <J) увеличивалось до более чем двух, необходимо было 
использовать 2 пары соотношений сжатия и растяжения -  одну 
пару для границы внешней оболочки (обозначена а ^ *  и а^*) 
и одну пару для оставшейся части границы.
На рис. 5.8 продольное электрическое поле и плотность элек­
трической энергии показаны для двух мод одного класса симме­
трии (р  = 1). Мода в верхнем ряду -  это фундаментальная мода 
р  = 1, и это оболочечная мода, тогда как мода в нижнем ряду -  это 
модазапрещенной зоны.
Таблица 5.1
Сходимость р/Л0 с числом источников
NU) Jpack/ffU) АЕгх Р/*„ о/'"*СОИ a.jacku-du
24 2 43,1 1,02859 0,83 1,47
24 3 43,6 1,02861 0,87 1,50
24 4 50 1,02809 0,91 1,16
36 2 135 1,02829 0,83 1,47
36 3 460 1,02760 0,89 1,17
36 4 1148 1,02765 0,89 1,17
48 2 1268 1,02781 0,83 1,47
48 3 13,426 1,02765 0,89 1,17
48 4 18,024 1,02765 0,89 1,16
Имея оболочечную моду, PCF действует как обычное волокно 
со значением показателя преломления между значениями для воз­
духа и кварца. Плотность электрической энергии, и соответственно 
плотность рассеянной мощности, которая будет связана с этой 
модой в случае диэлектрика с малыми потерями, распространя­
ются по большей части области диэлектрика. С другой стороны, на
рисунках в нижнем ряду поле и плотность электрической энергии, 
как видно, ограничены центром PCF; малое количество мощности, 
вытекающей через PCF, отражается обратно воздушной оболочкой. 
Эта мода была изучена [21] в контексте ускорения частиц вследст­
вие сильного продольного электрического поля в сердцевине. Как 
там объяснено, ускорение частиц требует равенства фазовой ско­
рости ускоряющейся моды скорости света в вакууме, что означает 
Р = kQ. Ни одна жестко связанная мода не обладает таким свойст­
вом, но может быть аппроксимирована другими модами, для кото­
рых р = к0 + 5, где 5 -  положительное и сколь угодно малое число.
Рис. 5.8. Фундаментальнаяр  = 1 мода, находящаяся за пределами 
запрещенной зоны, показана в верхнем ряду (Р/к0 = 1,201, ЛЛ, = 0,235). 
Мода внутри запрещенной зоны показана в нижнем ряду 
(Р/А = 1,03, Ш  = 1,353) [14]
Для подтверждения кода SMT мы проверили ошибку в усло­
виях непрерывности, как показано в табл. 5.1, и также сравнили 
эти результаты с результатами в работе [21]. На рис. 5.9 гра­
фик поперечного сечения Ег ускоряющейся моды, найденной 
для Р = 1,0028 • к0 с помощью SMT, наложен на результаты из 
работы [21], найденные с помощью модели суперячеек.
Рис. 5.9. Сравнение решения с помощью SMT для PCF 
с воздушной оболочкой и с помощью метода суперячеек из работы [21].
Графически изображено поперечное сечение Ez вдоль оси у  [14]
Основное различие в графиках находится вблизи оболочки, 
где могут быть легко видны последние отражение и экспоненци­
альное уменьшение эванесцирующего поля. Пологость поля вну­
три сердцевины, являющаяся следствием требования р = к0, четко 
различима в решении с помощью SMT.
Компоненты поля, доминирующие в сердцевине, могут быть 
достаточно точно выведены из свойств симметрии моды. Напри­
мер, моды на рис. 5.8 имеют класс р =  1, т. к. обладают полной 
симметрией и для них Ez Ф 0 вдоль плоскостей симметрии, где 
Hz = 0 и Нр = 0. Это может быть легко наблюдаемо на рис. 5.10. 
Пересечение всех плоскостей симметрии в центре требует малого
Hz в той области, что практически превращает моду в поперечно 
магнитную в сердцевине. То же самое применимо к классу р  = 5, 
хоть и в меньшей мере, т. к. есть только две плоскости симметрии 
(см. рис. 5.11). Аналогично классы р  = 2  и р  = 6 будут практиче­
ски поперечно электрическими в сердцевине. Классы р  = 3 и р  = 4 
имеют поля, которые вблизи оси близки к линейно поляризован­
ным модам.
Рис. 5.10. Магнитное поле моды из нижнего ряда рис. 5.8 [14]
Доминирующие компоненты поперечного поля здесь - это Ех 
и Ну в классе р  = 3 и Еу и Нх в классе р  = 4. Это показано для моды 
классар  = 3 на рис. 5.12, где поперечные поля наложены на интен­
сивность света, которая пропорциональна плотности потока мощ­
ности в продольном направлении.
Дисперсные характеристики для мод, принадлежащих классу 
р  = 1, показаны на рис. 5.13, где можно видеть фундаментальную 
моду р =  1. Кривая дисперсии моды запрещенной зоны, показан­
ной в нижней части рис. 5.8, приведена на рис. 5.14, щ е запрещен­
ная зона для внеплоскостного распространения затенена.
Здесь использовалось стандартное плосковолновое разложе­
ние [30] для расчета запрещенной зоны. Будучи далеко не одно­
модовым в этом диапазоне частот, PCF поддерживает этот режим 
наряду со многими другими модами, принадлежащими классу 
симметрии р =  1. Другие классы симметрии также изобилуют 
у  мод в этом диапазоне частот.
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Рис. 5.11. абсолютное значение 
продольного магнитного поля 
моды класса р  = 5. Точка на 
дисперсионной характеристике -  
Л/Х. = 0,5, РЛЦ, = 1,139 [14]
т .
Рис. 5.13. Дисперсионные кри­
вые для мод, принадлежащих 
классу симметрии р=  1. Край­
ние слева кривые отвечают 
моде, показанной в верхней 
строке на рис. 5.8 [14]
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Рис. 5.12. Линейно поляризован­
ная мода классар = 3. Черные 
стрелки -  поперечное электриче­
ское поле, белые -  поперечное 
магнитное поле. Интенсивность 
света показана на фоне. Точка на 
дисперсионнойхарактеристике — 
А/Х = 1,305, р/Ц, = 1,011 [14]
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Рис. 5.14. Дисперсионные кривые 
для мод, принадлежащих классу 
симметрии р = 1. Запрещенная зона 
для внеплоскостного распростра­
нения затенена. Пунктирная линия 
соответствует моде, показанной 
в нижней строке на рис. 5.8 [14]
5.3.4. Выбор меры точности
В этом разделе описана мера точности АЕгх, которая исполь­
зовалась на протяжении всей работы [14]. Обратная ей вели­
чина -  ошибка в выполнении условий непрерывности -  усреднена 
по всем тестовым точкам и затем нормализована к среднему по 
абсолютным значениям поля на границе. Для данного векторного 
решения I значение поля в тестовых точках рассчитывалось как 
среднее между двумя приближениями с двух сторон границы. Век­
тор задан как:
где [Z] находится из [Z] обращением знаков всех входных величин, 
соответствующих полям в оптически неплотной среде, и делением 
результирующей матрицы на 2. Тогда нормализованная ошибка 
задается как:
где скобки обозначают среднее значение, которое легко рассчи­
тывается, по известному I. Была использована и мерой сингуляр­
ности матрицы импеданса, что требует расчета вектора из нуль 
пространства [Z], Для этой цели использована функция Matlab 
‘eigs()’, реализующая метод Арнольди [31] для этой цели.
5.4. Моделирование ИК-световодов
5.4.1. Моделирование кварцевых световодов
Моделированию световодов на основе кристаллов твердых 
растворов галогенидов серебра и таллия (I), которые надо полу­
чить в результате, предшествовало моделирование кварцевых све­
товодов в силу распространенности последних на мировом рынке 




компьютерного обсчета и эксперимента для решения вопроса 
применимости методики моделирования уже к искомым волок­
нам. В результате создания компьютерных моделей были полу­
чены картины распределения, которые сравнивались с картинами 
реального распределения (рис. 5.15) излучения красного лазера 
(А, = 0,6328 мкм) по кварцевому волокну. Положительные резуль­
таты дают право применять методику построения моделей к иско­
мым световодам. Качественное (визуальное) сравнение двух видов 
картин подтверждается количественными расчетами режима 
работы волокна, а точнее -  расчета нормализованной частоты, по 




Рис. 5.15. Проецирование излучения гелий-неонового лазера 
(X = 632,8 мкм), проходящего через кварцевое волокно FISFC 200/245
Перед тем как приступить к моделированию световодов 
на основе кристаллов твердых растворов галогенидов сере­
бра и таллия (I), необходимо смоделировать кварцевые волокна, 
как говорилось выше. Был охвачен достаточно широкий спектр
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волокон -  с сердцевинами 9 и 200 мкм, на длинах волн 0,555, 
0,6328 и 10,6 мкм с разницей показателей преломления сердце­
вины и оболочки в 0,001,0,01 и 0,02. Последние две разницы пока­
зателей преломления являются «тестовыми», т. е. на них мы пробо­
вали проводить моделирование в первый раз. Разница в тысячные 
доли единицы является оптимальной для кварцевых световодов; 
ее реально можно получить, т. е. является возможным выдержать 
соответствующий состав при изготовлении кварцевых волокон. 
Для искомых же волокон из галогенидов серебра и таллия (I) опти­
мальной является разница показателей преломления в несколько 
сотых единиц, т. к. технически сложно вытянуть волокно с пока­
зателями меньше этих (вследствие технических особенностей экс­
трузии, диффузии на границе сердцевина-оболочка и т. д.).
Первоначально моделировалось волокно для многомодового 
режима с диаметром сердцевины 200 мкм. Результаты опыта 
с излучением красного лазера (длина волны -  632,8 нм) изобра­
жены на рис. 5.16 и представляют собой набор картин распределе­
ния излучения по сечению сердцевины волокна, т. е. изображения 
поля моды, характерных для некоего эффективного показателя пре­
ломления, являющегося функцией геометрии хода лучей и самого 
сечения световода, а на практике зависящего еще и от изгибов 
и прочих воздействий на волокно, что влияет на геометрию лучей. 
Эффективный показатель преломления принимает значения из 
промежутка «показатель преломления оболочки -  показатель пре­
ломления сердцевины».
Следует отметить, что все изображения существуют в одном 
и том же волокне одновременно, но отличаются в разных точках 
его поперечного сечения. В отдельности можно увидеть любое 
из них, заводя излучение в волокно под разными углами, а также, 
как упоминалось выше, при механическом воздействии на сам 
световод.
Для большей визуализации некоторые изображения были пере­
ведены в трехмерный вид (рис. 5.17). Система координат в основа­
нии строится на размерах исходного изображения в пикселях, а не 
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на размерах сердцевины волокна. Вертикальной оси соответствует 
шкала интенсивности двухмерной картины.
Рис. 5.16. Визуализация части модового состава для кварцевого 
волокна при d =200 мкм: п = 1,460, п , = 1,459; X = 632,8 нм.* core 7 core 7 7 clad 7 7  7
Всего 46 мод
а
Рис. 5.17. Трехмерное изображение распределения электромагнитного 
излучения по поперечному сечению кварцевого световода: 
а - п ^ =  1,459182 (соответствующее двумерное изображение -  
четвертое в нижнем ряду нарис. 5.16), б -  neff= 1,459884 
(третье в нижнем ряду на рис. 5.16)
Подобные картины построены и для зеленого излучения 
с длиной волны 555 нм (рис. 5.18), и для ближнего ИК-диапазона 
спектра при X = 1,55 мкм (рис. 5.19).
Рис. 5.18. Визуализация части модового состава для кварцевого 
волокна при d =200 мкм; и = 1,460, п , = 1,459; X = 555 нм.г  core 7 core 7 7 clad 7 7
Всего 64 моды
Рис. 5.19. Визуализация части модового состава для кварцевого 
волокна при d =200 мкм; и = 1,460, п , =  1,459; X = 1,55 мкм.г  соге 7 СОге 7 7 clad 7 7  7
Всего 22 моды
Для большей наглядности некоторые двухмерные изображе­
ния переведены в трехмерные (рис. 5.20).
Для данного диаметра световода (200 мкм) проводился экспе­
римент по проецированию лазерного излучения (0,6328 мкм) 
согласно схеме на рис. 5.15. В результате был получен набор изо­
бражений, являющихся, по сути, экспериментальными картинами 
распределения излучения по поперечному сечению волокна, т. е. 
реальными аналогами моделируемых картин. Проводя качествен­
ное (визуальное) сравнение, выявились сходства между моделью 
и экспериментом (рис. 5.21).
а б
Рис. 5.20. Трехмерное изображение распределения электромагнитного 
излучения по поперечному сечению кварцевого световода: 
a - n eff = 1,459873 для X = 1,55 мкм (соответствующее двумерное 
изображение показано в середине верхнего ряда на рис. 5.19), 
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Рис. 5.21. Картина распределения излучения (А, = 632,8 нм), 
проходящего через световод (результаты моделирования 
представлены на рис. 5.16): а-модель при пеВ = 1,459884; 
б — соответствующая реальная картина
В силу недостаточности качественного сравнения были прове­
дены расчеты основных характеристик световода (табл. 5.2), в том 
числе нормализованной частоты, значения которой доказывают,
что режим многомодовый, т. к. в данных условиях все значения 
больше граничного 2,405.
Таблица 5.2
Расчет основных характеристик волокна FISFC 200/245 на длинах 
волн 0,6328,0,555 и 1,55 мкм. Показатели преломления сердцевины 
и оболочки, соответственно: п = 1,460; и . = 1,459
7 core  7 7 clad  7
d ,core7 
М К М
Х,мкм Дп д 20с.рад
20с,
град NA V
200 0,6328 0,0010 0,0007 0,1081 6,1941 0,0540 53,6453
200 0,5550 0,0010 0,0007 0,1081 6,1941 0,0540 61,1653
200 1,5500 0,0010 0,0007 0,1081 6,1941 0,0540 21,9011
Видно, что оба изображения на рис. 5.21 соответствуют мно­
гомодовому режиму. Одномодовый режим важно смоделировать, 
т. к. он является основным в волоконной оптике в силу того, что 
позволяет передавать излучение большей мощности и с меньшими 
потерями, чем многомодовый. В качестве образца взято волокно 
FISFC 9/125. Результаты подтверждающих режим работы расчетов 
сведены в таблицу 5.3.
Таблица 5.3
Расчет основных характеристик волокна FISFC 9/125 на длинах 
волн 0,6328,0,555 и 1,55 мкм. Показатели преломления сердцевины 
и оболочки, соответственно: п -  1,460; и , = 1,4597 core  7 7 clad  7
d ,core7 
М К М
X, мкм Ап Д 20с,рад
20',
град NA V
9 0,6328 0,0010 0,0007 0,1081 6,1941 0,0540 2,4140
9 0,5550 0,0010 0,0007 0,1081 6,1941 0,0540 2,7524
9 1,5500 0,0010 0,0007 0,1081 6,1941 0,0540 0,9856
Согласно расчетам, одномодовый режим работы присущ 
волокну, работающему на длине волны 1,55 мкм, что подтвер­
ждает эмпирическое правило: одномодовый режим характерен 
для световода при соизмеримости диаметра сердцевины волокна 
и длины волны проходящего излучения. Качественную оценку 
режима работы дает моделирование, выходные данные которого 
показаны в табл. 5.4.
Таблица 5.4
Графическое изображение распределения излучения по кварцевому 
волокну с d =9 мкм; п = 1,460, п , . = 1,459;J  core 7 core 7 7 clad 7 7












Некоторые соответствующие трехмерные модели представ­
лены на рис. 5.22. На рис. 5.23 представлены модель распределе­
ния излучения и проекция того же, но уже реального, лазерного 
излучения (А, = 632,8 нм). Видно сходство результатов. Это говорит 
о применимости моделирования для описания волокон. Поэтому 
следующим шагом было моделирование световодов на основе 
кристаллов галогенидов серебра и одновалентного таллия состава
• ^ ё о ,  9 8 ^ ^ 0 ,0 2 ^ 0 ,9 8 ^ 0 ,0 2 ’
г д е
Рис. 5.22. Трехмерное изображение распределения электромагнитного 
излучения по поперечному сечению кварцевого световода 
(см. табл. 5.4): а -  п^= 1,459167, б -  п^= 1,459173, 
в -  neff = 1,459696 для А = 0,6328 мкм; г -  neff = 1,459272, 
д -  neff = 1,459767 для А = 0,555 мкм, 
e - n eff= 1,459191 для А= 1,55 мкм
Получение картины распределения в виде проекции пучка 
излучения красного лазера получали по схеме, общий вид кото­
рой представлен на рис. 5.24. Линза из селенида цинка служит 
для получения многомодового режима, который случае положи­
тельного результата переходит в одномодовый при прохождении 
излучения через волокно. Схема служит для аттестации, т. е. для 
доказательства правильности применения метода моделирования. 
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Рис. 5.23 Картина распределения излучения (к = 632,8 нм), 
проходящего через световод (результаты моделирования 
на рис. 5.22: а -  модель при neff = 1,459696; 
б — соответствующая реальная картина
8 7 5 3 1
а
6 4 3 2
б
Рис. 5.24. Схема получения опытной картины распределения лазерного 
излучения по сечению световода (проекции): а -  для световода на основе 
кристаллов твердых растворов галогенидов серебра и таллия (I); б -  для 
кварцевого волокна; 1 -  углекислотный лазер (А,= 10,6 мкм), 2 -гелий- 
неоновый лазер (А, = 0,6328 мкм), 3 -  линза из ZnSe, 4 -кварцевое 
волокно, 5 -  световод на основе кристаллов твердого раствора AgBr -  T1I, 
6 -  проекция лазерного пучка гелий-неонового лазера на рабочей 
поверхности, 7 -  ИК-камера SPIRICON, 8 -  изображение проекции 
лазерного пучка углекислотного лазера
5.4.2. Моделирование двухслойных ИК-световодов 
на основе кристаллов твердых растворов
галогенидов серебра и таллия (I) со ступенчатым 
профилем показателя преломления
Данные световоды служат для работы в диапазоне длин волн 
2-40 мкм, в частности для 10,6 мкм, что соответствует излуче­
нию углекислотного лазера и излучению большинства реальных 
тел. Показатель преломления этих волокон превышает показатель 
преломления кварца и находится в диапазоне 2,2-2,4. Программа 
SMTP строит модели на основе именно показателя преломления, 
а в реальном производстве основную роль играет состав волокна; 
между этими параметрами существует зависимость, полученная 
с помощью метода Майкельсона (см. п. 5.6).
Для волокон из кристаллов указанной системы были постро­
ены модели распределения электромагнитного излучения по сече­
нию в 31,450 и 900 мкм, а также рассчитаны основные параметры 
световодов -  относительная разность показателей преломления, 
критический угол ввода излучения, числовая апертура, норма­
лизованная частота. При «движении» из многомодового режима 
работы в одномодовый были рассмотрены несколько вариантов 
сердцевин, которые реально можно изготовить с помощью имею­
щихся в наличии фильер и прочей оснастки (см. табл. 5.5), и лишь 
при 31 мкм одномодовость была достигнута. Для ступенчатых 
волокон показатель преломления составил 2,22 (2 мол. % T1I) для 
сердцевины и изменялся для оболочки.
Видно, что при диаметре 31 мкм существует одномодовый 
режим. Моды высших порядков появляются с увеличением диа­
метра сердцевины. Характеристики некоторых смоделированных 
световодов представлены в табл. 5.6.
Для некоторых случаев построены трехмерные изображения 
картины распределения излучения (рис. 5.28).
На примере этого волокна было проведено исследование 
зависимости числа волноводных мод от показателя преломления 
оболочки при фиксированном показателе преломления сердце­
вины (рис. 5.29). Для этого в SMTP моделировались световоды
с небывалой маленькой разницей показателей преломления 
(рис. 5.26). На практике такую разность показателей получить 
невероятно сложно либо просто невозможно.
Таблица 5.5
Расчет основных характеристик волокон переменного диаметра 
на основе кристаллов системы AgBr -  T1I на длине волны 10,6 мкм
d ,core7
М К М





31 10,6 2,22 2,21 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 1,9338
50 10,6 2,22 2,21 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 3,1190
80 10,6 2,22 2,21 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 4,9904
100 10,6 2,22 2,21 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 6,2380
450 10,6 2,22 2,21 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 28,0711
900 10,6 2,22 2,21 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 56,1422
Таблица 5.6
Расчет основных характеристик смоделированных волокон 
переменного диаметра и показателя преломления оболочки 
(‘псоге= 2?22) на основе кристаллов системы AgBr -  T1I 
на длине волны 10,6 мкм
d ,core7
М К М
пcore п , ,clad Ап А 20'с,рад
20^,
град NA V
450 10,6 2,2000 0,0200 0,0090 0,6038 34,5935 0,2973 39,6537
450 10,6 2,2050 0,0150 0,0067 0,5211 29,8593 0,2576 34,3605
450 10,6 2,2100 0,0100 0,0045 0,4241 24,3004 0,2105 28,0711
450 10,6 2,2150 0,0050 0,0022 0,2989 17,1278 0,1489 19,8605
450 10,6 2,2155 0,0045 0,0020 0,2835 16,2437 0,1413 18,8424
450 10,6 2,2160 0,0040 0,0018 0,2672 15,3098 0,1332 17,7657
450 10,6 2,2170 0,0030 0,0014 0,2313 13,2503 0,1154 15,3873
450 10,6 2,2185 0,0015 0,0007 0,1634 9,3605 0,0816 10,8823
450 10,6 2,2190 0,0010 0,0005 0,1334 7,6404 0,0666 8,8859
900 10,6 2,2000 0,0200 0,0090 0,6038 34,5935 0,2973 79,3074
31 10,6 2,2182 0,0018 0,0008 0,1790 10,2558 0,0894 0,8212
31 10,6 2,2186 0,0014 0,0006 0,1578 9,0425 0,0788 0,7243
31 10,6 2,2189 0,0011 0,0005 0,1399 8,0138 0,0699 0,6420
31 10,6 2,2192 0,0008 0,0004 0,1193 6,8329 0,0596 0,5475
Результаты моделирования рассчитанных выше световодов 
представлены на рис. 5.25-5.27.
Рис. 5.25. Визуализация части модового состава для волокна 
на основе кристаллов системы AgBr -  Til: dcore = 450 мкм; 
и = 2,22,и , . =  2,21; А,=10,6 мкм. Всего 62 модыcore 7 7 clad 7 7  7
а б в г д е ж з и  
Рис. 5.26. Визуализация части модового состава для волокна 
с переменным составом оболочки на основе кристаллов системы 
AgBr-ТИ, d =450 мкм; и = 2,22; X = 10,6 мкм:
°  7 core 7 core 7 7  7
а -  Ап = 0,001, 6 мод; б -А п  = 0,0015, 21 мода; в -  Ли = 0,003, 44 моды; 
г - Ап = 0,004, 56 мод; д —Ап = 0,0045, 33 моды; е - Ап = 0,005,42 моды; 
ж — Ап = 0,01, 67 мод;з-А п  = 0,015, 65 мод; и -А п  = 0,02, 62 моды
Экстремумы на кривой (рис. 5.29) могли появиться вследствие 
неточностей математической обработки модели в SMTP.
На рис. 5.30 представлена зависимость показателя преломления 
оболочки от диаметра сердцевины при определенном показателе 
преломления сердцевины.
При получении одномодового режима важным пунктом 
является подбор оптимального соотношения составов сердце­
вины и оболочки, т. е. их показателей преломления. Для данных 
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диаметров эти величины, а также основные свойства световодов 
сведены в табл. 5.7, в которой представлены данные для гранич­
ных условий работы световода, т. е. при значении нормализован­
ной частоты V= 2,405.
Рис. 5.27. Визуализация части модового состава для волокна 
на основе кристаллов системы AgBr -  ТИ с dcore = 900 мкм; 
п = 2,22, п , . = 2,21; А,=10,6 мкм. Всего 103 модыcore 7 7 clad
г д
Рис. 5.28. Трехмерное изображение распределения электромагнитного 
излучения по поперечному сечению световода, результаты моделирова­
ния поля моды которого представлены на рис. 5.25 (для а—в),
5.26 (для г), 5.27 (для d): а — neff= 2,201275, 
б -  п€  = 2,211803, в -  neff = 2,219763; г -  neff= 2,219981; 
д - п . - =2,219078т
Рис. 5.29. Зависимость числа мод от показателя преломления оболочки 
световода (d = 2,22). Тонкая линия -  экспериментальные данные, 
толстая -  усредненные
Рис. 5.30. Изменение ПП оболочки с ростом диаметра сердцевины 
при заданном ПП сердцевины
Из данных табл. 5.7 видно, что одномодовый режим работы на 
длине волны 10,6 мкм невозможен для диаметров 450 и 900 мкм 
из-за стремящейся к нулю разности показателей преломления. 
А световод с диаметром сердцевины 31 мкм может работать 
в одномодовом режиме, начиная с разности показателей преломле­
ния Ап = 0,0155. Для разницы показателей преломления 0,01 смо­
делирован световод, поля моды которого изображено на рис. 5.31. 
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Таблица 5.7
Расчет основных характеристик смоделированных волокон 
переменного диаметра на основе кристаллов системы AgBr -  ТИ 









31 10,6 2,2200 2,2045 0,0155 0,0070 0,5299 30,3629 0,2619
450 10,6 2,2200 2,2199 0,0001 0,0000 0,0361 2,0665 0,0180
900 10,6 2,2200 2,2200 0,0000 0,0000 0,0180 1,0332 0,0090
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Рис. 5.31. Графическое изображение распределения излучения по 
волокну с длиной волны 10,6 мкм при d =31 мкм; п = 2,22, 
псЫ = 2,21; neff= 2,219712л мода
5.4.3. Моделирование двухслойных световодов на основе 
кристаллов твердых растворов галогенидов серебра 
и таллия (I) с увеличенным диаметром поля моды
Более сложным является моделирование двумерных фотон­
ных структур, т. е. PCF в оригинальной номенклатуре. Именно для 
таких структур и был написан код SMTP, рассмотренный в п. 5.3.
Первая серия моделирования была проведена для световодов 
со следующими показателями преломления матрицы (пта)  и вста­
вок (и.) пта[ = 2,205, п. = 2,195. Были выбраны несколько геометрий, 
характеристики некоторых из которых -  диаметры вставок d.,
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диаметры сердцевины d  и межвставочные расстояния Л. -  све­
дены в табл. 5.8. За диаметр сердцевины здесь принимается диа­
метр эффективной площади внутри границы колец вставок, кото­
рый в случае колец из Z вставок записывается так:
dme = \ - 2 2 -(l-cos36^/)l2 _ dr  (5.30)
В данном случае Z = 6, т. е. dcore = 2Л; -  dt. Результаты первой 




Примеры Л.1 d.1 dcore
1 50 35 65
2 60 45 75
3 80 60 100
4 100 75 125
Рис. 5.32. Модовый состав для световода с увеличенным 
диаметром поля моды (пример 1, табл. 5.8); 9 мод
Рис. 5.33. Модовый состав для световода с увеличенным 
диаметром поля моды (пример 2, табл. 5.8); 15 мод
а б
Рис. 5.34. Трехмерная модель поля ЬР01-моды для световодов 
с расширенным диаметром поля моды.
Структура раскрыта в табл. 5.7: а-пример 1; б-пример 2
2,21 2,22 2,23 2,24 2,25 2,26 2,27 2,28
Рис. 5.35. Результаты SMTP-моделирования 2Б-структур, X = 10,6 мкм. 
Геометрия указана в табл. 5.8 (пример 3). Светлые точки 
соответствуют формально одномодовому режиму (с кольцевой 
ЬР31-модой), темные -  многомодовому режиму
Трехмерные изображения ЬР01-моды для случаев 1 и 2, 
полученные с помощью Wolfram Mathematica, представлены на 
рис. 5.34. Эта мода соответствует минимальной разницы эффек­
тивного и матричного показателей преломления.
Вторая серия моделирования была проведена для световодов 
со значениями показателя преломления в диапазоне 2,21...2,28 
с разницей между показателями матрицы и вставок от 0,001 до 
0,005, а также 0,01.
Для каждой геометрии из этой серии произведено свыше 
40 актов моделирования. Замечено, что для разницы показателей 
преломления в 0,002 почти всегда получается четко выраженная 
мода в терминах программы SMTP, но на самой картине поля 
моды интенсивность излучения мала и сконцентрирована на гра­
нице вставка-матрица. Для структуры с наименьшей оптической 
плотностью для указанной разницы показателей преломления не 
было найдено мод. Большинство актов моделирования не привело 
к выявлению одномодового режима, однако при минимальной раз­
нице показателей преломления в одну (изредка две или три) тысяч­
ную все же была получена одна невытекающая мода (отмечена 
красной точкой на графиках на рис. 5.35 и 5.36).
Однако данная мода (изображена отдельно на рис. 5.37) имеет 
ось симметрии третьего порядка (с учетом магнитной и электриче­
ской составляющих световой волны). Она изображена на рис. 5.38 
вместе с примерами некоторых других трехмерных интерпретаций 
найденных мод для первого случая.
Так как фундаментальная мода не получена в данных приме­
рах, нужно учесть два аспекта:
1. Выбранная геометрия, очевидно, не является искомой; 
необходимо произвести моделирования прочих вариантов струк­
тур с другим соотношением d./A., что является предметом буду­
щих исследований.
2. Алгоритм SMTP не учитывает длину световода, время 
и нелинейные эффекты: в самом деле, благодаря самофокуси­
ровке на определенной длине световода лазерное излучение 
способно «занять» сердцевину, избавившись от вытекающих 
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через оболочку мод и сконцентрировав максимум своей энер­
гии на продольной оси волокна. Поэтому можно полагать, что 
на практике уже смоделированные 2П-световоды гипотетиче­
ски могут работать в одномодовом режиме с модовым составом 
LP01, хотя моделирование показывает ЬР31-моду. Но это требует 
как определенной длины световода (искомые волокна априори 
не обладают большой длиной относительно кварцевых), так 
и подкрепляющих опытов, поэтому предпочтительнее все же 
продолжить моделирование до выявления фундаментальной 
моды LP01.
П.1
Рис. 5.36. Результаты SMTP-моделирования 20-структур, X = 10,6 мкм. 
Геометрия указана в табл. 5.8 (пример 4). Светлые точки соответствуют 
формально одномодовому режиму (с кольцевой ЬР31-модой), 
темные -  многомодовому режиму
- 2 - 1 0  1 2 
x[m] x Ю 4
Рис. 5.37. Мода LP31, свойственная волокнам 
смоделированных структур
г д е
Рис. 5.38. Трехмерная интерпретация некоторых результатов 
моделирования 2Б-структуры для третьего примера в табл. 5.8: 
а -  LP31: nmat = 2,2300; п. = 2,2290; п = 2,2291; 
б -  LPn: пта1 = 2,2300; п. = 2,2260; п = 2,2292; 
в -  LP • п , = 2,2200; п. = 2,2100; п „■= 2,2106;32 maf 7 7 1 7 e f f
г — неканоничная мода, напоминающая переход от LP02kLP32: 
п = 2,220; и. = 2,210; п = 2,215;mat 7 j  7 7 eff 7 7
Э -  аналогичное (= 2,2500; п. = 2,2400; п = 2,2467;mat 7 7 I 7 Щ
е -  четко выраженная LP31: ита( = 2,2700; п. = 2,2650; 2,2653
5.5. Получение инфракрасных световодов
Вид и форма монокристаллических заготовок для производ­
ства оптического волокна будут зависеть от выбранного для экс­
трузии подхода. Используют два основных подхода: в первом 
требуемое волокно изготовляется раздельно: сердцевина форми­
руется своей матрицей, оболочка -  своей, и затем в едином про­
цессе формируется оптическое волокно со ступенчатым показате­
лем преломления. Достоинство этого метода в том, что получается 
хорошая поверхность раздела сердцевина -  оболочка. Она обла­
дает безупречной геометрией и имеет малую шероховатость. Недо­
статком метода является сложность как в изготовлении оснастки, 
так и в ее эксплуатации. Во втором подходе двухслойное волокно 
получают из исходной двухслойной заготовки. Достоинство этой 
технологии -  сравнительная простота конструкции. Недостаток -  
зависимость качества поверхности раздела оболочка -  сердцевина 
от качества заготовок и особенностей проведения процесса экстру­
зии. Нужно отметить, что в этом подходе используются следую­
щие способы формирования заготовок: для сердцевины исходный 
кристалл обрабатывают на токарном станке до получения необхо­
димого диаметра; а кристалл под оболочку либо высверливают -  
что в дальнейшем сильно сказывается на качестве поверхности 
раздела, -  либо получают его выпрессовыванием, т. е. пуансоном 
в нагретом кристалле выдавливается отверстие под кристалл сер­
дцевины. Во втором случае поверхность раздела имеет хорошее 
качество, а данный способ в настоящее время более распространен.
После подготовки преформа помещается в контейнер, в кото­
ром происходит формирование волокна. Непосредственно перед 
этим преформа проходит химическую обработку [32-35]. Стоит 
отметить, что такой способ подготовки заготовки для экструзии 
заменяет метод выдавливания волокон в атмосфере инертного газа, 
используемый в лабораториях Израиля и Германии, а его аппарат­
ное оформление обходится несравнимо дешевле.
Диаметр сердцевины и оболочки световодов определяется 
диаметром контейнеров и матриц, через которые происходит 
выдавливание кристалла через фильеру (рис. 5.39). Изготовлено
три контейнера с внутренним диаметром 20, 16 и 14 мм. Контей­
нер диаметром 20 мм имеет набор матриц диаметром 0,9 и 1,1 мм; 
контейнер на 16 мм содержит матрицы диаметром 0,9 и 1,1 мм; 







Рис. 5.39. Контейнер для экструзии методом обратного прессования
С точки зрения процесса экструзии двухслойного или микро- 
структурированного волокна, одним из важнейших параметров 
является коэффициент перетяжки, определяемый отношением 
диаметра контейнера к диаметру фильеры. Когдамонокристалли- 
ческая заготовка для экструзии двухслойного световода состоит 
из одного стержня и/или для микроструктурированного световода 
из нескольких стержней-вставок и матрицы, то, чем меньше коэф­
фициент перетяжки, тем в меньшей степени будут турбулентными 
потоки поликристаллического материала на выходе из фильеры, 
что приводит к более четкой и ровной границе раздела вставок 
и матрицы или сердцевины и оболочки. В табл. 5.9 представлены 
соотношения и комбинации диаметров контейнеров, диаметров 
матриц и коэффициентов перетяжки.
Из таблицы следует, что наименьший коэффициент перетяжки 
обеспечивает пара «контейнер-матрица» с соотношением диаме­
тров 14,0 мм к 1,1 мм.
Для формирования заготовки при вытяжке волокна в качестве 
«штабика» брали готовое однослойное волокно, а в кристалле 
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(«трубке») высверливали соответствующего диаметра отверстие, 
в которое вставлялся световод (рис. 5.40, 5.41).
Таблица 5.9
Зависимость коэффициента перетяжки 
от диаметров контейнера и матрицы
Диаметр контейнера, мм 14,0 16,0 20,0
Диаметр матрицы, мм 0,7 1,1 0,9 1,1 0,9 1,1
Соответствующий 
коэффициент перетяжки 20,00 12,73 17,78 14,55 22,22 18,18
Рис. 5.40. Схема ключевых технологических этаповпроизводства 
кристаллов и ИК-световодов
1 2
Рис. 5.41. Заготовки для экструзии световодов (1); 
торцы фотонно-кристаллических ИК-световодов (2)
Таким образом, материал сердцевины претерпевает двойную 
перетяжку. Этот метод используется как для получения двухслой­
ного одно- и многомодового световода, так и для изготовления 
фотонно-кристаллических ИК-световодов гексагональной и окта- 
гональной структуры. Значения диаметров сердцевины воло­
кон при двойной перетяжке и изменяющихся диаметрах вставки 
и матрицы приведены в табл. 5.10 и рассчитаны по формуле:
( « О
Таблица 5.10
Зависимость диаметра сердцевины волокна 














































5.6. Исследование оптико-механических свойств  
ИК-световодов
5.6.1. Измерение спектрального пропускания
В высокопрозрачных твердых материалах затухание света 
обусловливается тремя независимыми процессами: электронным 
поглощением, рэлеевским рассеянием света и колебательнымпо- 
глощением [6]. Рассеяние Рэлея определяет затухание излучения 
в более длинноволновом диапазоне. Оно возникает из-за непосто­
янства показателя преломления вещества, обусловленного флукту­
ациями его плотности, а также составом, и быстро падает с увели­
чением длины волны излучения [36].
Существует определенная зависимость поглощения электро­
магнитного излучения от размера зерен и состава поликристалли- 
ческого материала, через который оно проходит. Для установле­
ния этой зависимости использовали ИК-световоды трех составов. 
Спектры их пропускания (рис. 5.42) снимали на ИК-Фурье спек­
трометре IRAffinity-1 (Shimadzu) с делителем КВг, прозрачным 
в диапазоне от 0,21 до 25,0 мкм.
Длина волны, мкм
Рис. 5.42. Спектры пропускания трех образцов ИК-световодов 
длиной 0,5 м в зависимости от среднего размера зерен
Для измерения спектрального пропускания световоды длиной 
0,5 м полировали с двух сторон, оконцовывали (устанавливали
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SMA-коннекторы) и подключали к устройству волоконно-оптиче­
ской приставке, установленной непосредственно в кюветное отде­
ление спектрометра. Из рис. 5.42 следует, что в анализируемом 
диапазоне длин волн наилучшим пропусканием обладает волокно, 
структура которого образована зернами со средним размером 
95 нм, состава Ag0 92Tl008Br092I00g. На рис. 5.43, a-в  представлены 
фотографии структуры среза ИК-световодов в зависимости от 
режимов экструзии и состава кристаллов. Световод на рис. 5.43, а 
имеет состав AgCl075Br025, получен при температуре экструзии 
170 °С и давлении 1100 МПа на заготовку диаметром 10 мм. На 
рис. 5.43, б, в представлены световоды составов Ag099Tl001Br099I001 
и Ag0 92Tl00gBr092I00g,полученные при температуре экструзии 180 
и 190 °С и давлении 950 и 800 МПа на заготовку диаметром 
10 мм, соответственно. Электронно-микроскопические изобра­
жения световодов получены с помощью растрового электронного 
микроскопа FEI СМ 30 с регистрацией вторичных электронов. 
Микроскоп позволяет получать изображения различных объектов 
с увеличением до 100 000 крат.
Рис. 5.43. РЭМ-изображения структуры световодов 
(составы раскрыты в тексте). Средний размер зерен равен: 
а -237  нм; б -  115 нм; в -  90 нм
Определение среднего размера зерна проводилось с помощью 
программы CellSens Standard.
На рис. 5.44. приведены спектры пропускания для свето­
водов систем AgCl025Br075 и Ag097Tl0 03Br0 97I0 03, соответственно.
ИК-спектр получали для диапазона 4700-240 см-1 (2,12-41,3 мкм) 
на ИК-Фурье спектрометре IRPrestige-21 (Shimadzu) с делителем 
Csl, прозрачным в диапазоне от 0,25 до 60,0 мкм.
0 10 20 30 40
Длина волны, мкм
Рис. 5.44. Спектральное пропускание ИК-световодов состава
A i C 1 0,25B r 0,75 ( 2 )  И  А ёо ,9 2 Т 1 0;08В Г 0;9210,08 0 ) ’ » ™ H a  1 0  М М
5.6.2. Измерение оптических потерь
Исследования проводились на стенде, собранном из оптиче­
ских компонентов, представленных на рис. 5.45. На аналогичных 
стендах проводят измерения оптических потерь в ИК-световодах 
[37-46].
Расчет оптических потерь, произведенный по данной мето­
дике, представлен здесь на примере двух ИК-световодов состава 
AgCl0 75Вг0 25 разной длины. Для первого образца длиной 12 = 1,2 м 
среднее значение оптических потерь составило 62 % (при сред­
ней выходной мощности р 2 = 168,36 мВт). Пропускание отрезка 
того же волокна длиной 1Х = 20 см составило 69 % при средней 
выходной мощности р 1 = 190,45 мВт. Результаты измерений све­
дены в табл. 5.11. В ней р , р^ и р 2 -  значения мощности излу­
чения на входе в ИК-световод и на выходе из световода и его 
отрезка соответственно. Кроме того, в табл. 5.11 представлены 
значения процента пропускания световодов, т. е. попарные
отношения вышеуказанных мощностей, и средние значения этих 
отношений.
нис. э.4э. Стенд для измерения оптических потерь: 1 -  с и 2-лазер;
2 -  кремниевое окно; 3 -  ZnSe линза; 4 -  держатель ИК-волокна;
5 -  термоголовка; 6 -  ИК-световод; 7 -  CCD камера Spiricon;
8 -  дисплеи термоголовок
Расчет оптических потерь (а) на метр волокна производился 
так называемым методом отрезков по следующей формуле:
а = —Ц- 10- lg— . (5.32)
2 1 А
Итого, для данного образца оптические потери составили:
а  = ------------10-lg168,36 =0,53 дБ/м. (5 33)
1 ,2-0 ,2  ё 190,45 к J
Таблица 5.11
Результаты измерения оптических потерь в ИК-световоде 










р2, мВт 150 135 171 136 178 189 171 143










Pv мВт 187 185 198 208 211 215 213 210
p jp , в процентах 66 70 69 71 67 70 68 70
Таблица 5.12
Результаты измерения оптических потерь в ИК-световоде 













р2, мВт 178 205 201 170 174 191 207 201 199 187 176











Рх, мВт 180 180 181 182 203 202 204 208 218 218 219
p jp , процентах 70 70 70 72 75 74 75 73 74 73 75
Результаты измерения оптических потерь для второго волокна 
того же состава длиной 12= 1,22 м и его отрезка длиной 1у = 0,22 м 
приведены в табл. 5.12. Оптические потери для второго световода 
составили:
1 20117
а = ---------------10-lg—— -=0,438 дБ/м. (5.34)
1,22-0,22 189,9 v }
Оптические потери измеряются во всех получаемых ИК-све- 
товодах указанным выше способом.
5.6.3. Исследование пространственного распределения
Исследование дальнего поля излучения для полученных 
световодов проводили на оптическом стенде с использованием 
С 02-лазера (34 Вт) и КРТ -  детектора. Фокусировку осуществляли 
линзой ZnSec фокусным расстоянием 63,5 мм (рис. 5.46). Данный 
стенд позволяет определить профиль вытекающего из световода 
излучения, распределение интенсивности в дальнем поле, а также 
оптические потери на длине волны 10,6 мкм.
Рис. 5.46. Схема сканирования излучения ИК-световода 
в дальнем поле
Результаты сканирования в дальнем поле и соответствующих 
измерений представлены на рис. 5.47, из которого видно, что все 
три исследованных образца характеризуются одномодовым режи­
мом работы.
Первый тип одномодового ИК-световода для работы на длине 
волны 10,6 мкм был изготовлен на основе твердых растворов 
AgCl Вг . Сердцевина световода имеет состав точки минимума на 
диаграмме плавкости системы AgCl -  AgBr, т. е. AgCl = 20 мае. %, 
AgBr = 80 мае. %. Оболочка выполнена из кристаллов состава 
AgCl = 26 мае. %, AgBr = 74 мае. % (рис. 5.47,1). Диаметр сердце­
вины составляет 27,4 мкм. Второй тип одномодового ИК-свето­
вода был изготовлен из кристаллов состава Ag09gTl0 02Cl0 20Br077I003 
(сердцевина) и AgCl025Br075 (оболочка) (рис. 5.47, 2). В табл. 5.13,
мод, вытекающих из ИК-световодов
В
волокно
5.14. представлены расчеты одномодовых ИК-световодов для 
работы на длине волны 10,6 мкм при постоянном составе оболочки 
(сердцевины) и различных составах сердцевины (оболочки).
Угол Ф, град.
Рис. 5.47. Нормальное распределение энергии в дальнем поле моды 
для трех образцов ИК-световодов
а б
Рис. 5.48. Распределение энергии излучения на расстоянии 15 мм 
от выходного торца многомодового (а) и 38 мм от выходного торца 
одномодового (б) ИК-световодов
Третий образец представляет собой световод, в котором рас­
положены в гексагональном порядке шесть вставок. Расстояние 
между осью световода и осью вставки составляет 75 мкм, диаметр 
вставки -  50 мкм. Состав оболочки -  Ag0 95Т10 05C1Q 22Br0 7310 05, состав 
вставок-A g 0 99Tl0 01Cl025Br0 74I0 01 (рис. 5.47,3).’ Рабочая длина волны 
10,6 мкм. Образец № 3 работает в одномодовом режиме. Диаметр
поля моды составляет 100 мкм, что более чем в 3 раза превышает 
диаметры первого и второго образцов. Таким образом, по волокну 
с увеличенным полем моды можно передавать в четыре раза 
больше мощности излучения, чем по одномодовому двухслойному 
волокну с диаметром сердцевины 27 мкм. На рис. 5.48 приведены 
изображения распределение энергии излучения на выходе из мно­
гомодового и одномодового ИК-световодов,полученные с помо­
щью CCD-камеры SPIRICON.
5.6.4. Исследование фотостойкости ИК-световодов
Важной характеристикой исследуемых световодов является 
фотостойкость, т. е. способность материала изменять свои хими­
ческие и физические свойства под действием света. Нас инте­
ресовали оптические потери в ИК-световодах при облучении их 
УФ-излучением [42—46]. Измерения производили на спектрофо­
тометре фирмы Helios Delta, который работает в диапазоне длин 
волн 190-1100 нм, с шагом в 2 нм.
Эксперимент проводили следующим образом: световод длин­
ной 1 см закрепляли в кювете и помещали в спектрофотометр, на 
котором выставляли интервал длин волн от 400 до 1000 нм. При ска­
нировании световода прибор выдает значение оптических потерь 
в относительных единицах (рис. 5.49). Подобная картина наблю­
дается и для световодов других составов. Затем световод дважды 
в течение 5 минут облучали УФ-лампой (X = 320 нм) и снимали 
спектр пропускания после каждого облучения. Далее световод 
облучали в течение 10 минут и также снимали спектр. На основании 
проведенных экспериментов можно сделать следующие выводы: 
во-первых, для ИК-световода состава Ag0 9?Т10 03С10 20Вг0 7?10 03 опти­
ческие потери с увеличением длины волны предаваемого излуче­
ния значительно уменьшаются, а во-вторых, в указанном интер­
вале длин волн оптические потери незначительно увеличиваются 
в зависимости от времени облучения.
На рис. 5.50 представлены оптические потери (в процентах) 
в зависимости от времени воздействия УФ-излучения для трех 
составов ИК-световодов, фотостойкость которых возрастает с уве­
личением содержания ТИ в три раза.
Длина волны, нм
Рис. 5.49. Изменение поглощения в ИК-световоде состава 
Ag0 95Tl005Cl0^ 0Br0 75I005 в зависимости от времени воздействия 
УФ-излучения: 1 - 0  мин; 2 — 5 мин; 3 — 10 мин; 4 -2 0  мин
Время облучения, мин
Рис. 5.50. Оптические потери в ИК световодах в зависимости от вре 
мени воздействия УФ-излучения (к = 320 нм). Составы 
ИК-световодов. 1 — Ag0>92Tl008Br092I008, 2 —Ag0 95Tl005Br095I005,






















































































































































































































































































































































































































































00н On ОСП Г-» счо











































































м) ё § 
а в з






























































5.6.5. Определение прочности световодов на разрыв
Для определения способности материала сопротивляться 
деформациям используют понятие «прочность» или «предел про­
чности», называемый также временным сопротивлением. Предел 
прочности стпч определяется по формуле (5.35):
где а т -  предел прочности (временное сопротивление), Па;
F max -  максимальное усилие на образец при растяжении, Н;
А0-  начальная площадь сечения образца, м2.
Предел прочности определяли на образцах ИК-световодов диа­
метром 1,1 мм и длиной 10 см. Испытания на растяжение прово­
дили на испытательной машине Shimadzu AGS-10kNX (рис. 5.51). 
За основу метода взят ГОСТ 1497-84 [47]. Были исследованы 
образцы четырех разных составов с концентрацией иодида таллия, 
в мае. %, С = 0,5; 3; 5 и 7.
а б
Рис. 5.51. Испытательная машина Shimadzu AGS-10kNX (а); 
ИК-световод, помещенный в захваты с уплотнениями (б)
Результаты определения предела прочности для образцов при­
ведены в табл. 5.15.
Таблица 5.15 
Предел прочности ИК-световода в зависимости 
от состава кристаллов системы AgBr -  ТП
Содержание ТП в образце, мае. % 0,5 3,0 5,0 7,0
Предел прочности, МПа 65,5 69,8 71,0 75,0
Определение предела прочности на разрыв проводили на уни­
версальной испытательной машине AG-50 kNXD (Shimadzu) с воз­
можностью создания максимальной нагрузки в 50 кН. Волокно 
устанавливали в клиновинтовые захваты и проводили испытание 
на растяжение со скоростью перемещения траверсы 20 мм/мин 
и нагрузке 10 кН. Полученные данные приведены в табл. 5.16, в кото­
рой значению, отмеченному звездочкой (опыт 3), соответствует 
диаграмма растяжения ИК-световода изображенная на рис. 5.52.
Предел прочности на разрыв -  это величина нагрузки, при 
превышении которой происходит разрушение. Характеризует про­
чность материала -  чем она больше, тем лучше [46-52].
Удлинение, мм
Рис. 5.52. Диаграмма растяжения ИК-световода 
состава в мае. %: AgBr -  95,0, T1I -  5,0
Таблица 5.16
Определение предела прочности на разрыв ИК-световодов 
в зависимости от размера зерна при внешнем диаметре 
световода 1,15 мм
Параметры Опыт 1 Опыт 2 Опыт 3
Средний размер зерен, нм 237 115 95
Прочность на разрыв, о0, МПа 180 209 211
Полученные закономерности позволяют сделать вывод, что 
при увеличении содержания иодида одновалентного таллия в кри­
сталлах твердых растворов на основе галогенидов серебра и T1I 
приводит к повышению прочности экструдируемых из кристаллов 
световодов. Как и в случае с упругостью, увеличение прочности 
при добавлении ТИ связано, скорее всего, с механизмом твердора­
створного упрочнения в кристаллах: ионы таллия и йода препятст­
вуют неупругому сжатию (соответственной растяжению) кристал­
лов, а также повышают прочность связи зерен световода.
5.7. Области применения ИК-световодов
Свойства и применение ИК-световодов зависят прежде всего 
от материалов, из которых они изготовлены. Кристаллы на основе 
твердых растворов галогенидов серебра и одновалентного таллия 
совмещают в себе редкие и уникальные свойства, которыми не 
обладают другие материалы, -  это широкое пропускание в инфра­
красном спектральном диапазоне (0,4^45,0 мкм), пластичность, 
негигроскопичность, относительно низкая температура плавле­
ния, а так же биосовместимость [53]. Все эти свойства определили 
разнообразное применение данных кристаллов.
Световоды, изготовленные методом экструзии из данных 
кристаллов, получили широкое распространение во многих отра­
слях науки и техники благодаря комплексу уникальных свойств, 
обусловленных, с одной стороны, свойствами кристаллов, а 
с другой стороны, свойствами, присущими самой структуре 
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световодов. Показатель преломления может изменяться в зависи­
мости от состава твердых растворов. Длина световодов может 
достигать десятки метров. Они нашли свое применение в следу­
ющих областях: в медицине, в промышленности, в экологиче­
ском мониторинге, в т. ч. радиационном контроле, в космических 
исследованиях (поиск планет подобных земле), в аналитических 
исследованиях (в том числе спектроскопия затухающей волны), 
а также при изготовлении волоконных лазеров и детекторов 
излучения.
К в а р ц е в ы е  ст е к л а
С ап ф и р ы







Рис. 5.53. Области пропускания ИК материалов
5.7.1. Применение в лазерной медицине
Благодаря прозрачности галогенид-серебрянных (AgCl -  AgBr) 
волокон на длине волны 10,6 мкм их используют для передачи 
лазерного излучения на длине волны С 02-лазера. Некоторые иссле­
дователи [54,55] предложили оригинальное конструктивное реше­
ние волоконно-оптического кабеля, позволяющего передавать по 
нему лазерную энергию и в то же время контролировать темпера­
туру объекта по его ИК-излучению, передаваемому к ИК-прием- 
нику по световоду в обратном направлении.
Широкое применение лазеров в хирургии началось после 
создания С 02-лазера. В 1974 г. отечественная промышленность 
начала серийный выпуск углекислотных лазеров -  «Скальпель-1», 
«Ромашка-1», «Ромашка-2» и позже «Скальпель-3» и «Скаль­
пель-5» [56].
Преимущество лазерного скальпеля заключается прежде всего 
в отсутствии контакта с оперируемыми тканями, а зона термиче­
ского повреждения тканей в несколько раз меньше. Кроме того, 
раны, нанесенные лазерным лучом, заживают без лейкоцитарной 
инфильтрации, что способствует процессам регенерации. Гемо- 
статическое действие излучения позволяет получать практически 
бескровные разрезы и останавливать кровотечение из кровоточа­
щих тканей (печень, почки, селезенка, сердце и т. д.).
В выпускаемых С 02-лазерных установках подвод излучения 
к биотканям осуществляется с помощью жестких зеркально-шар­
нирных металлических полых световодов и гибких световодов на 
основе кристаллов галогенидов серебра. Разработанные нами кри­
сталлы галогенидов серебра и световоды на их основе являются 
единственным токсикологически безопасным, негигроскопичным 
и гибким оптическим материалом для лазерной медицины инфра­
красного диапазона.
В отличие от других волоконных световодов, галогенидсере- 
бряные световоды можно многократно стерилизовать без ухудше­
ния оптических свойств. В кооперации с медиками г. Екатерин­
бурга разработаны медицинские методики, с помощью которых 
излечиваются заболевания: ангиома, адеома сальных желез, окте- 
нический кератоз, ринофима, пиогенная гранулема, трихоэпити- 
лиома, нейрофибриома, эпидермический невус и т. д. Космето- 
логические операции: удаление татуировок и плоских бородавок, 
лазерное шлифование рубцов.
Выходные характеристики лазерного луча позволяют произво­
дить воздействие на биологические ткани: испарение, коагуляцию 
и стерилизацию. Кроме того, излучение С 02-лазера (длина волны 
10,600 мкм) полностью поглощается на глубине 0,1 мм за счет 
воды, содержание которой в клетках составляет от 80 до 90 %. Это 
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выгодно отличает С 02-лазер от аргонового (длина волны 488 нм 
или 514 нм), где глубина проникновения излучения -  1-2 мм, 
а сфокусированный на поверхности луч сильно рассеивается, 
повреждая окружающие здоровые ткани. Принципиальная схема 
передачи лазерного излучения представлена на рис. 5.54.
В настоящее время медицинские С 02-лазеры с гибким воло­
конно-оптическим кабелем из наших кристаллов выпускаются 
АОО НПП Ульяновским радиоламповым заводом и Тульским заво­
дом. Они применяются в пластической хирургии, дерматологии, 
стоматологии, урологии, нейрохирургии, онкологии, а в последнее 
время -  для лечения огнестрельных ран.
Входящ ий
лазерны й  луч
Рис. 5.54. Схема передачи лазерного излучения
На базе разработанных российскими учеными галогенидсере- 
бряных кристаллов и световодов на их основе в США и Германии 
созданы лазерные эндоскопические медицинские установки для 
внутриполостных операций. Подобные установки есть и в России.
Благодаря супермелкой структуреэластичность и прочность 
на разрыв световодов на основе кристаллов твердых растворов 
AgCl025Br075 в 2 раза выше (> 120 МПа), чем в световодах из кри­
сталлов твердых растворов КРС-5 (Т1Вг0421058), несмотря на то, что 
кристаллы на основе AgHal в 2 раза мягче кристаллов КРС-5 [3]. 
В разработанных нами составах твердых растворов AgHal [57]
прочность на разрыв составляет 200 МПа, что позволяет получать 
высокую стойкость к многократным изгибам волокна диаметром 
0,7 мм при радиусе изгиба 1 см. Остаточная пластичность таких 
волокон приводит к вязкому характеру механического разрушения 
в отличие от разрушения по границам зерен волокон из КРС-5.
УФ-устойчивостъ световодов на основе твердых растворов 
галогенидов серебра, по сравнению со световодами из индивиду­
альных AgCl и AgBr, объясняется известным явлением твердора­
створного упрочнения. Увеличение УФ-стойкости, как показали 
наши разработки и новые полученные кристаллы, возможна за 
счет введения T1I в кристаллы на основе твердых растворов гало­
генидов серебра и, конечно, усовершенствованных и нетрадици­
онных технологий получения кристаллов и световодов.
Разрушение поликристаллических волокон короткими 
импульсами (< 100 мкс) происходит за счет механизма теплового 
взрыва [58]. В медицинских операциях импульсно-периодический 
режим существенно выгоднее непрерывного для осуществления 
процессов абляции.
5.7.2. Применение в сенсорных 
волоконно-оптических системах
Для измерения температуры нагретого тела также используют 
свойства волокон на основе галогенидов серебра и одновалентного 
таллия принимать и передавать излучение от нагретых тел к дат­
чикам. Из закона Планка испускательная способность (спектраль­
ная плотность мощности) абсолютно черного тела ф через длину 
волны записывается как
4 1
ФФ. Г) — ехр(2яйс / кТХ) -1  ’ (5'36)
где X-  длина волны испускаемого излучения, мкм; Т  -  абсолют­
ная температура, К; к -  постоянная Больцмана, 1,381 • 10“23 Дж/К; 
h -  приведенная постоянная Планка, 1,055 ■ 10“34 Дж-с; с -  скорость 
света в вакууме, ~3 • 108 м/с. Интегрируя выражение для испу- 
скательной способности для закона Планка, записанного через 
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частоту, получаем энергетическую светимость тела R, известную 
как закон Стефана -  Больцмана:
тт 2кА
R = - ^ t t Ta = gT 4, (5.37)
60с ft
где ст-постоянная Стефана-Больцмана, 5,67 ■ 10“8 Дж • с-1 ■ м“2 ■ К-4. 
Таким образом, зная излучение нагретого тела, возможно опреде­
лить его температуру. На этом основано измерение температуры 
бесконтактным способом. Как известно человеческое тело имеет 
температуру тела около 300 К, таким образом, из закона смеще­
ния Вина можно найти длину излучения человеческого тела, 
Хтах = 2,821439 ■ 103 мкм ■ К/Т ~10 мкм. На рис. 5.55 представлены 
зависимости максимумов излучения нагретого тела от темпера­
туры согласно закону смещения Вина.
W ein 's  L aw
Рис. 5.55. Смещение максимумов излучения образца по закону Вина
Световоды на основе галогенидов серебра могут регистри­
ровать и передавать излучения от человеческого тела, поэтому их 
применяют в медицине и в приборах ночного видения. Принципи­
альная схема радиометрической системы изображена на рис. 5.56.
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Рис. 5.56. Схема прибора для волоконно-оптической термометрии
5.7.3. Спектроскопия затухающей волны
Одна из современных и относительно недавних областей 
применения световодов называется спектроскопией затухающей 
волны. Как видно из названия, это одно из направлений спектро­
скопии. При распространении света в волокне распространяюще­
еся лучи постоянно испытывают полное внутренне отражение на 
границе раздела. Если предполагать, что свет распространяется 
в однослойном волокне с оболочкой из воздуха, то при полном 
внутреннем отражении вблизи границы «волокно-воздух» возни­
кают затухающие волны. Затухающая волна представляет собой 
стоячую волну ближнего поля, имеющую экспоненциальное зату­
хание с увеличением расстояния. Физическое объяснение этого 
явления обусловливается тем, что электрические и магнитные 
поля не могут быть прерывистыми на границе, что как раз имело 
бы место, если бы не было затухающих полей. Таким образом, 
при распространении света в однослойном световоде около его 
границы возникают электромагнитные поля, которые затухают 
на расстоянии нескольких длин волн от границы раздела двух 
сред. Этот эффект используют для измерения спектра поглощения 
различных материалов в ИК-диапазоне. Преимущество данного 
метода анализа заключается в том, что возможно измерять спектры 
в режиме реального времени и в отдаленных местах. На рис. 5.57 
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представлена базовая схема установки, которая позволяет изме­
рять спектр поглощения образца. Более того, по интенсивности 
спектров поглощения можно судить и о концентрации того или 
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Рис. 5.57. Схема установки спектроскопии затухающей волны
5.7.4. Кристаллические волоконные сцинтилляторы
На основе твердых растворов галогенидов серебра, легиро­
ванных T1I, либо галогенидами РЗЭ, разработаны ИК-кристаллы, 
обладающие в том числе и сцинтилляционными свойствами 
[59-70]. Монокристаллы обладают хорошим техническим выхо­
дом в широкой области спектра (0,4-30 мкм). Благодаря высокой 
плотности и большому атомному весу они с успехом могут быть 
использованы для исследования гамма-излучения. Важным явля­
ется и тот факт, что их спектральная характеристика совпадает 
со спектральной чувствительностью наиболее распространенных 
фотоумножителей с сурьмяно-цезиевым фотокатодом. В отличие 
от известных сцинтилляторов Nal(Tl), CsI(Tl) галогенидсеребря- 
ные КНС негигроскопичны и не обладают эффектом спайности,
поэтому из них методом экструзии получаютсветоводы любого 
диаметра и длины, которые обладают максимумом спектра люми­
несценции в диапазоне от 590 до 850 нм (по полувысоте полосы 
свечения) с максимумом спектра свечения на 740 нм. Световы- 
ход составляет 6-10 % относительно световыхода сцинтиллятора 
CsI(Tl), используемого в голландской разработке сцинтилляци- 
онного детектора с фотодиодной регистрацией. Тем не менее 
амплитуда сцинтилляционной вспышки сцинтиллятора более чем 
достаточна для надежной регистрации PIN-фотодиодом. Предла­
гаемый сцинтиллятор более эффективен в фотодиодных сборках, 
нежели CsI(Tl). Он превышает загрузочную способность более 
чем в 10 раз [71].
5.7.5. Космические исследования и технологии
Благодаря широкому диапазону прозрачности от видимой до 
дальней ИК-области спектра разработанные фотостойкие и пла­
стичные ИК-световоды могут работать в качестве фильтров про­
странственных частот (обнуляющая интерферометрия), отсекая от 
всего спектра поглощения или излучения космических объектовту 
часть спектра, которая соответствует излучению землеподобных 
планет. Системы на их основе привлекаются для таких проектов 
как Darwin (Европейское космическое агентство ESA) или TPF 
(Terrestrial Planet Finder) [72-74] Национального управления по 
воздухоплаванию и исследованию космического пространства 
(NASA). Будучи запущенным на околоземную орбиту во вторую 
точку либрации (для исключения влияния излучения Солнца), 
аппарат из нескольких инфракрасных телескопов, оснащенных 
ИК-волокнами для среднего ИК-диапазона способен выделить из 
широкого диапазона излучения космических объектов излучение 
с длиной волны тех объектов, чья температура близка к 300 К, т. е. 
к температуре поверхности Земли: планеты с такой температу­
рой излучают на длине волне порядка 10,6 мкм, что существенно 
отличается от видимого излучения звезд. Средней температуре 
Земли (300 К) соответствует длина волны излучения 10,6 мкм, 
обусловленная поглощением газов в составе атмосферы, альбедо, 
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тепловым эффектом внутренних химических реакций и теплом, 
вырабатывающимся в ходе жизнедеятельности биомассы. Основ­
ными атмосферными газами, поглощающими в среднем ИК-диа­
пазоне, являются метан, кислород (и озон), водяной пар и азотные 
соединения [75].
Высокотемпературное излучение звезды не позволяет опреде­
лить положение, плотность, массу и состав (а также само наличие) 
экзопланеты известными сегодня способами -  спектрометриче­
ским методом (метод Доплера -  спектрометрическое измерение 
радиальной скорости звезды, определяющее амплитуду колебаний 
радиальной скорости пары «звезда -  планета» и некоторые другие 
параметры), транзитным методом (определение размеров планеты 
через уменьшение светимости звезды при прохождении планеты 
на ее фоне), методом гравитационного микролинзирования (опре­
деление планеты по изменениям на кривой блеска с использова­
нием «дополнительной» звезды, фокусирующей своим гравита­
ционным полем свет наблюдаемой звезды), астрометрическим 
методом (определение массы планеты при изменении собственного 
движения звезды под гравитационным воздействием планеты) или 
методом прямого наблюдения. Метод же обнуляющей интерферо­
метрии является прямым, а не косвенным, методом обнаружения 
и картографирования планет, атмосфера которых подобна земной, 
что предполагает наличие жизни на планете. Пример использова­
ния одномодового микроструктурированного оптического волокна 
на основе галогенидов металлов в проекте Darwin можно увидеть 
в работах [72, 76] (рис. 5.58).
Использование данного фильтра может быть реализовано 
в схеме обнуляющего интерферометра Брейсуэлла (рис. 5.59). 
Фазовращатель создает сдвиг по фазе для излучения, пришед­
шего на один из телескопов. Вследствие этого сдвига, а также 
из-за задержки детектирования излучения планеты, по сравнению 
с детектированием излучения звезды, что обусловлено неперпен­
дикулярным падением излучения планеты на приемную повер­
хность датчиков телескопов, создается интерференционная кар­
тина, на которой излучение звезды соответствует ослабляющей
интерференции, а излучение планеты -  усиливающей. Таким обра­
зом, сигнал от звезды становится минимальным и не мешает обра­
ботке сигнала от планеты.
Диафрагма
Рис. 5.58. (1) — Схема модового фильтра, применяемого 
в обнуляющей интерферометрии для поиска и исследования 
космических объектов (f — фокусное расстояние собирающей линзы, 
а -  радиус диафрагмы, со0 -  диаметр сердцевины световода);
(2) -  принцип работы фильтра [72, 76]
Рис. 5.59. Схема обнуляющего интерферометра Брейсуэлла [73]
5.7.6. Волоконные лазеры
Волоконные лазеры являются одним из наиболее ярких дости­
жений современной лазерной физики и волоконной оптики. Они 
обладают рядом преимуществ по сравнению с традиционными 
лазерами, к числу которых относятся следующие:
• эффективный теплоотвод;
• высокое качество выходного излучения;
• высокие стабильность и надежность лазера;
• эффективность накачки;
• компактность и малый вес.
Эти преимущества позволяют волоконным лазерам не только 
находить свою нишу в ряде применений, но и в некоторых слу­
чаях заменять традиционные лазеры. Наибольший интерес с пра­
ктической точки зрения представляют мощные непрерывные 
волоконные лазеры на основе активных кварцевых волоконных 
световодов, легированных ионами редкоземельных металлов, 
и волоконные лазеры на основе вынужденного комбинационного 
рассеяния (ВКР).
В обычном лазере в качестве активной среды используется 
кристалл или стекло, легированное ионами элемента, который 
люминесцирует при оптическом возбуждении. В качестве таких 
элементов наибольшее распространение получили редкоземель­
ные металлы -  неодим, иттербий, эрбий и др. Для оптического воз­
буждения применяются мощные лампы или полупроводниковые 
излучатели. Для получения генерации активный элемент помеща­
ется в резонатор, образованный двумя зеркалами -  глухим и полу­
прозрачным, -  через которое выходит излучение. Такие лазеры 
требуют юстировки зеркал и их жесткой фиксации. Кроме того, 
существуют проблемы, связанные с нагревом активной среды.
Конструкция существенно упрощается при переходе к воло­
конному лазеру. В нем активным элементом является волоконный 
световод, сердцевина которого легирована активными ионами, как 
правило, тех же редкоземельных металлов. В качестве зеркал, фор­
мирующих резонатор, используются внутриволоконные брэггов­
ские решетки с различными коэффициентами отражения, которые
просто привариваются к активному световоду. Накачивается такой 
лазер малогабаритным полупроводниковым излучателем с воло­
конным выходом, который также приваривается к лазеру. Таким 
образом, получается компактное и легкое устройство, простое 
в эксплуатации из-за отсутствия механических юстировок, обла­
дающее эффективным теплоотводом из-за большой площади 
боковой поверхности и высоким качеством выходного излучения, 
обусловленным волноводным характером его распространения. 
Все эти факторы делают волоконный лазер надежным и стабиль­
ным источником излучения.
Если в начале эры волоконных лазеров в качестве активной 
среды использовались только волокна на основе кварца [77-80], 
то в последнее десятилетие появился ряд работ, где в качестве 
среды рассматривается использование галогенидсеребряных воло­
кон. В данном случае активные добавки остаются теми же, однако 
появляется возможность выводить из волокна излучение большей 
длины волны, что позволяет говорить о переходе к волоконным 
лазерам среднего ИК-диапазона, которые будут обладать большей 
мощностью. Так, исследователи [63, 81] показали возможность 
использования кристаллов твердых растворов галогенидов сере­
бра, легированных ниодимом и празеодимом, для изготовления 
волоконных лазеров с полосами люминесценциив спектральном 
диапазоне 4,5-5,8 мкм и 3,0-5,5 мкм соответственно.
В области разработки волоконных лазеров также существует 
проблема увеличения поля моды световедущего волокна с сохра­
нением одномодового режима. Несмотря на то, что эффектив­
ность накачки активного элемента является более высокой для 
многомодового волокна, мощность излучения необходимо выво­
дить из лазера уже в одномодовом виде. При накачке в оболочку 
это решается так: распространяясь по многомодовому световоду, 
излучение накачки поглощается активными ионами редкоземель­
ного элемента, вызывая люминесценцию, которая при наличии 
обратной связи может развиться в лазерную генерацию. При этом 
область генерации оказывается локализованной в одномодовой 
сердцевине, т. е. ее характерный поперечный размер составляет 
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5-10 мкм. Принцип преобразования многомодового излучения 
накачки в одномодовое излучение волоконного лазера иллюстри­
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Рис. 5.60. Модельный профиль показателя преломления (а) 
и принцип преобразования многомодового излучения накачки 
в одномодовое излучение волоконного лазера (б)
Однако для вывода основной моды в случае, например, 
накачки через боковую поверхность волокна, требуется одномо­
довое волокно, причем желательно с увеличенным полем моды 
(см. гл. 5.4.3). Одномодовые волокна с увеличенным полем моды 
позволяют передавать примерно в 4 раза большее по мощности 
излучение, нежели традиционные одномодовые волокна.
5.7.7. Волоконные зонды для ИК-Фурье спектрометрии
На основе новых кристаллов и нанокристаллическихИК-све- 
товодов [82,83] автором совместно с коллегами разработаны зонды 
для ИК-Фурье спектрометрии: зонд с петлей, зонд с зеркалом, зонд 
с алмазом; волоконно-оптическая приставка.
Изготовленные зонды были протестированы на ИК-Фурье 
спектрометре Shimadzu IRPrestige-21 (рис. 5.61). Результаты испы­
таний показали возможность использования всех типов зондов 
для работы с жидкими, газообразными и твердыми образцами 
в спектральном диапазоне от 1,28 до 15,38 мкм. Верхний длинно­
волновый диапазон в данном случае занижен по сравнению с мак­
симально возможным, поскольку наибольшая чувствительность 
при количественном определении содержания веществ методом 
ИК-спектроскопии достигается при использовании в спектроме­
тре KPT-детектора, рабочий диапазон которого как раз ограничен 
длиной волны 15,38 мкм.
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Рис. 5.61. Оптоволоконный зонд с петлей 
для ИК-Фурье спектрометра (1); ИК-зонд в действии (2)
Погрешность измерения содержания ацетона в смеси (х) при 
1 % <х <  100 % в наихудшем случае близкак 1 % (табл. 5.16), тогда 
как при х< 1 % погрешность возрастает до значений более 10%. Эти 
данные были получены для одинарной петли (датчик зонда), при 
этом минимальная детектируемая концентрация ацетона составила 
4,1 • 10“2 моль/л.
Рис. 5.62. Участок ИК-спектра поглощения смеси «ацетон -  этиловый 
спирт», соответствующий поглощению группы С=0 -  33,3 % (1); 
ацетона; -  9,09 % (2) ацетона; -  0,66 % ацетона (3)
Таблица 5.16 











Далее представлены экспериментальные результаты опреде­
ления количественного содержания ацетона в спирте (рис. 5.62, 
5.63) с использованием изготовленного оптоволоконного зонда. 
Методика эксперимента заключалась в том, что по ряду кали­
бровочных растворов с известным содержанием ацетона 
строили калибровочую кривую в программном обеспечении 
ИК-спектрометра, после чего определяли заранее известные
концентрации растворов, содержание ацетона (х) в которых 
находилось в трех диапазонах: 0 % < х < 1 %, 1 % < х < 10 %, 
10 % < х  < 100 %.
Рис. 5.63. Калибровочная кривая системы 
«ацетон -  этиловый спирт»; г = 0,999975
Поскольку действие зонда-петли основано на эффекте эванэс- 
ценции -  частичного вытекания мод за пределы материала свето­
вода и их последующего возвращения -  в той части датчика, кото­
рая имеет искривление, логичным является предположение, что 
увеличение площади поверхности петли должно привести к уве­
личению интенсивности получаемого аналитического сигнала. 
Для подтверждения данного предположения была изготовлена 
двойная петля, на которой сняли спектр минимально определяв­
шегося одинарной петлей количества ацетона -  4,1 • 10“2 моль/л. 
Эксперимент показал усиление интенсивности в 2,5 раза на пике 
С=0 группы. При этом минимальная детектируемая концентрация 
снизилась до 1,1 ■ 10-2 моль/л. Результаты измерений по волновому 
числу 1709,21 см-1 приведены на рис. 5.64.
Также проведен эксперимент по определению чувствительно­
сти при анализе раствора трикарбонил-циклооктотетраена железа 
в этиловом спирте. Минимально определенная концентрация 
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Рис. 5.64. Сравнение интенсивности полос поглощения зондов 
с одинарной и двойной петлей в системе «ацетон -  этиловый спирт» 
при определении 0,33 об. % ацетона
Рис. 5.65. Спектры поглощения раствора C8H8Fe(CO)3 
в этиловом спирте, снятые на двойной петле
Согласно проведенному эксперименту, с помощью новых 
оптоволоконных зондов возможно определение количественного 
содержания органических веществ (на примере ацетона) до уровня 
десятых долей процента с точностью до 0,5 %. Конструкция
и комплектующие зонда могут меняться в зависимости от характе­
ристик образца и рабочей среды (агрессивность, температура, агре­
гатное состояние): зонды с алмазной призмой позволяют работать 
с сыпучими, жидкими и пастообразными образцами при высоких 
температурах и агрессивности; зонды с зеркалом и петлей приме­
нимы для анализа жидкостей при средних и нормальных темпера­
турах и минимальной агрессивности среды (рис. 5,66; 5.67).
Агрессивность исследуемой среды
н о р м ал ьн ая  
(тем п ература+ 10...+ 30  °С, 
р Т Т -6 -8 ,
д авл ен и е  - 1  атм)
средняя 
(тем пература -2 0 ... +50 °С, 
р Т Т -6 -8 , 
д авл ен и е  —до 10 атм)
в ы со к ая  (тем пература 
-2 0 0 .. .  +200 °С, 
рТ Т -1 -1 3 ,
д ав л ен и е  -  250 атм)
I
Рис. 5.66. Типы зондов, необходимые для анализа образцов 
в различных агрегатных состояниях и степенью агрессивности
I Зонд с алм азом
Рис. 5.67. Сборка инфракрасных волоконно-оптических систем
Резюме
Для упрощения производственного цикла получения кристал­
лических ИК-световодов было решено применить компьютерное 
моделирование желаемых структур. Этот шаг не только сокращает 
сам цикл производства, но и позволяет прогнозировать некоторые 
оптические свойства световодов и нелинейные эффекты, возника­
ющие в них при прохождении через сердцевину лазерного излуче­
ния, а также является наглядным методом.
Моделирование заключается в получении цветовой карты, 
являющейся картиной распределения вводимого электромагнит­
ного излучения по поперечному сечению сердцевины волокна. 
Это изображение позволяет визуально оценить режим работы 
волокна и количество волноводных мод, проходящих через све­
товод, а также интенсивность входящего излучения (в отн. ед.). 
Подбором нужных составов, находящихся в тесной связи с пока­
зателем преломления моделируемого волокна, можно добиться 
уникальных функциональных свойств инфракрасных световодов, 
рассмотренных в работе.
Суть моделирования -  получение картины распределе­
ния вводимого в сердцевину световода лазерного излучения для 
дальнейшего сравнения этой картины с изображением того же 
распределения уже реального излучения, проходящего через 
созданный на основе модели световод с заданными свойствами 
и характеристиками.
Моделирование проводится в программе Matlab SMTP. Вход­
ными данными являются некоторые математические и физические 
характеристики -  диэлектрические проницаемости сердцевины 
и оболочки, рабочая длина волны, градиент показателей прелом­
ления (1Ш), допустимая вероятность ошибки при поиске волно­
водных мод, количество тестовых точек, составляющих диапазон 
поиска мод, и так далее.
На выходе получается зависимость некоего эффективного 
показателя преломления волокна в целом (как функции геомет­
рии световода и хода лучей внутри него) от ошибки определения 
моды, где под модой в терминах данной программы подразумева­
ется минимум изменения энергии при изменении показателя пре­
ломления в пределах указанного диапазона. На основе этой зави­
симости для каждого эффективного 1Ш может быть построена 
двумерная цветовая карта, показывающая, как световодные моды 
«укладываются» внутри поперечного сечения световода, а цве­
товая шкала связана с интенсивностью проходящего лазерного 
излучения в относительных единицах.Для удобства мы перево­
дим двухмерное изображение в трехмерное в программе Wolfram 
Mathematica. Дальнейшим шагом является получение световода 
экспериментально методом экструзии.
Для проверки применимости моделирования как неотъем­
лемого (или, в крайнем случае, полезного) шага в производстве 
оптических волокон сначала были смоделированы кварцевые 
световоды, получены соответствующие цветовые карты, которые 
затем сравнивались с картиной реального распределения красного 
лазерного излучения (X = 632,8 нм) по сердцевине волокна.
На основании сходства теоретической и экспериментальной 
картин и подтверждающих расчетов основных свойств световодов 
сделан вывод о применимости моделирования к изготовлению све­
товодов, что дает возможность по той же методике строить модель 
искомых световодов на основе кристаллов твердых растворов 
AgBr -  Til, AgCl -  AgBr, AgCl -  AgBr -  Agl(TlI).
Таким образом, на основании рассмотрения принципа действия 
интерферометра Брейсуэлла, а также оптических и механических 
свойств ИК-световодов, требуемых для использования последних 
в качестве модовых фильтров в обнуляющей интерферометрии, 
предложено использовать фотонно-кристаллические ИК-свето- 
воды на основе твердых растворов AgCl Br, , Ag, Т1 Cl I Вг, 
(0,003 < х <  0,040; 0,06 < у <  0,246; 0,004 < z < 0,048), Ag*_J 1Вгь7  
(0 <х < 0,14).
Измерены некоторые оптические свойства ИК-светово­
дов на основе твердых растворов AgCl Br, , Ag, Т1 Cl I Вг, 
(0,003 < х < 0,040; 0,06 < у < 0,246; 0,004 < z < 0,048),’Ag' j l B r ^ T  
(0 <х < 0,08), а именно показатель преломления, диапазон спек­
трального пропускания, распределение энергии излучение 
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в дальнем поле. Измерения доказали одно-модовый режим работы 
на длине волны углекислотного лазера (10,6 мкм) и широкий диа­
пазон спектрального пропускания от 2,0 до 40,0-45,0 мкм. Опира­
ясь также на исследованные ранее свойства световодов, такие как 
повышенная фотостойкость, малые оптические потери на длине 
волны 10,6 мкм, негигроскопичность и радиационная стойкость, 
можно заключить, что ИК-световоды на основе твердых раство­
ров галогенидов серебра и одновалентного таллия удовлетворяют 
требованиям, предъявляемым к материалам модовых фильтров 
в обнуляющей интерферометрии.
Библиографический список
1. НанийО.Е. Фотонно-кристаллические волокна / О. Е. Наний, 
Е. Г. Павлова // LIGHTWAVE russian edition. № 3. 2004.
2. GranzowN. Bandgap guidance in hybrid chalcogenide-silica photonic 
crystal fibers / N. Granzow, P. Uebel, M. Schmidt, A. Tverjanovich, 
L. Wondraczek, P. Russell II Opt. Lett. 2011. V. 36, № 13. P. 2432-2434.
3. Rastogi V. Propagation characteristics of a segmented cladding fiber / 
V. Rastogi, K. S. Chiang // Opt. Lett. 2001. V. 26, No. 8. P. 491^493.
4. Yeung A. Tech. Digest of Opt. Fiber Comm. / A. Yeung, K. S. Chiang, 
V. Rastogi, P. L. Chu, G. D. Peng. Conf. THI4 (OFC 2004).
5. MilloA. Single-mode octagonal photonic crystal fibers for the middle 
infrared / A. Millo, L. Lobachinsky, A. Katzir // Applied physics letters. 
2008. V. 92. P. 021112-1-021112-3.
6. Кацуяма Т. Инфракрасные волоконные световоды / Т. Кацуяма, 
X. Мацумура. М .: Мир, 1992. 272 с.
7. Saleh В. Е. A. Fundamentals of photonics / В. Е. A. Saleh, М. С. Teich // 
John Wiley & sons. 1991.
8. Bom M. Principles of optics: electromagnetic theory of propagation, inter­
ference and diffraction of light / M. Bom, E. Wolf. Oxford : Pergamon 
Press, 1964.
9. Gallagher D. F. Eigenmode Expansion Methods for Simulation of Optical 
Propagation in Photonics -  Pros and Cons / D. F. Gallagher, T. P. Felici. 
Photonics West, San Jose, 2003. Paper 4987-10.
10. Felbacq D. Scattering by a random set of parallel cylinders / D. Felbacq, 
G. Tayeb, D. Maystre // J. Opt. Soc. Am. A 11. P. 2526-2538 (1994).
11. Okamoto K. 2000 Fundamentals of Optical Waveguides (San Diego, CA: 
Academic).
12. White T. P. Multipole method for microstructured optical fibers. I. For­
mulation / T. P. White, В. T. Kuhlmey, R. C. McPhedran, D. Maystre, 
G. Renversez, С. M. de Sterke, L. C. Botten // J. Opt. Soc. Am. В 19. 
P. 2322-2330 (2002).
13. Kuhlmey В. T. Multipole method for microstructured optical fibers. II. 
Implementation and results / В. T. Kuhlmey, T. P. White, G. Renversez,
D. Maystre, L. C. Botten, С. M. de Sterke, R. C. McPhedran // J. Opt. 
Soc. Am. В 19. P. 2331-2340 (2002).
14. Hochman A. Analysis of strictly bound modes in photonic fibers by use of 
a source-model technique / A. Hochman, Y. Leviatan // J. Opt. Soc. Am.
A. 2004. V. 21, № 6. P. 1073-1081.
15. Birks T. A. Full 2-D photonic bandgaps in silica/air structures / T. A. Birks, 
P. J. Roberts, P. S. Russell, D. M. Atkin, T. J. Shepherd // Electron. Lett.
31. P. 1941-1943(1995).
16. Russell P. S. Photonic crystal fibers / P. S. Russell // Science 299. 
P. 358-362 (2003).
17. EggletonB. J. Cladding-mode-resonances in air-silica microstructure 
optical fibers / B. J. Eggleton, P. S. Westbrook, C. A. White, C. Kerbage, 
R. S. Windeler, G. L. Burdge // J. Lightwave Technol. 18. P. 1084-1100 
(2000).
18. Mortensen N. A. Effective area of photonic crystal fibers / 
N. A. Mortensen//Opt. Express 10. P. 341-348 (2002). URL: www.optic- 
sexpress.org.
19. Saitoh K. Confinement losses in airguiding photonic bandgap fibers / 
K. Saitoh, M. Koshiba // IEEE Photon. Technol. Lett. 15. P. 236-238 
(2003).
20. Altman Z. Cutoff frequencies of dielectric waveguides using the multifila­
ment current model / Z. Altman, H. Cory, Y. Leviatan // Microwave Opt. 
Technol. Lett. 3. P. 294-295 (1990).
21. LinX. E. Photonic band gap fiber accelerator / X. E. Lin // Phys. Rev. ST 
Accel. Beams 4, 051301 (2001).
22. Leviatan Y. Generalized formulations for electromagnetic scattering 
from perfectly conducting and homogeneous material bodies-theory and 
numerical solution / Y. Leviatan, A. Boag, A. Boag // IEEE Trans. Anten­
nas Propag. 36. P. 1722-1734 (1988).
23. Leviatan Y. Analytic continuation considerations when using generalized 
formulations for scattering problems / Y. Leviatan // IEEE Trans. Anten­
nas Propag. 38. P. 1259-1263 (1990).
24. Hafner С. The Generalized Multipole Technique for Computational Elec­
tromagnetics Artech House / C. Hafher. Norwood, Mass., 1990.
25. Harrington R. F. Time-Harmonic Electromagnetic Fields. McGraw-Hill / 
R. F. Harrington. New York, 1961.
26. Eremin Yu. A. Models of electromagnetic scattering problems based on 
discrete sources method, in Generalized Multipole Techniques for Electro­
magnetic and Light Scattering / Yu. A. Eremin, N. V. Orlov, A. G. Svesh- 
nikov. T. Wriedt, ed. (Elsevier, Amsterdam, 1999). Ch. 4.
27. Datta B. N. Numerical Linear Algebra and Applications Brooks-Cole /
B. N. Datta. Pacific Grove, Calif., 1994.
28. Mclsaac P. R. Symmetry-induced modal characteristics of uniform wave- 
guides-I: Summary of results / P. R. Mclsaac // IEEE Trans. Microwave 
Theory Tech. 23. P. 421^129 (1975).
29. Shigesawa H. The equivalent source model in Analysis Methods for Elec­
tromagnetic Wave Problems / H. Shigesawa. E. Yamashita, ed. (Artech 
House, Norwood, Mass., 1990). Ch. 6.
30. Maradudin A. A. Out of plane propagation of electromagnetic waves 
in a two-dimensional periodic dielectric medium / A. A. Maradudin, 
A. R. McGum // J. Mod. Opt. 41. P. 275-284 (1994).
31. Lehoucq R. ARPACK Users’ Guide: Solution of Large-Scale Eigenvalue 
Problems with Implicitly Restarted Amoldi Methods (Society for Indus­
trial and Applied Mathematics / R. Lehoucq, D. Sorensen, C. Yang. Phila­
delphia, Pa., 1998).
32. Жукова JI. В. Растворимость галогенидов таллия (I) и твердых изо­
морфных смесей на их основе в воде и неводных растворителях : 
дис. ... канд. хим. наук/ JI. В. Жукова. Свердловск, 1978. 174 с.
33. Козлов Ф. Н. Выявление величины нарушенного слоя кристаллов 
КРС-5 и КРС-6 на разных стадиях механической обработки / 
Ф. Н. Козлов, Л. В. Жукова, А. А. Пупышев и др. // Оптико-механи­
ческая промышленность. 1980. Т. 10. С. 51-53.
34. Жукова Л. В. Изучение растворимости галогенидов одновалентного 
таллия в различных растворителях и применение последних 
при обработки кристаллов КРС / Л. В. Жукова, Ф. Н. Козлов, 
Г. А. Китаев сб. докладов «Получение редких металлов 
и соединений». М., 1978. С. 39-41.
35. ПатентРФ№2173867. Зелянский А. В.,Копытов С. М., Жукова Л. В., 
Жуков В. В. Способ получения волоконных световодов / Заявл.
10.05.2000. Опубл. 20.09.2001. Бюл. 36.
36. Tel Aviv University [Электронный ресурс]. Веб-узел исследовательской 
группы «Theapplied physics group». Режим доступа: www.tau. 
ac.il/~applphys/.
37. Garfunkel J. Infrared transmitting fiber of polycrystalline silver halides / 
J. Garfunkel, R. Skogman, R. Walterson // J. Quantum Electronics. 1979. 
V. 15. P. 994.
38. БутвинаЛ.Н. Механизм объемного рассеяния в поликристалличе- 
ских материалах и световодах среднего ИК-диапазона / JI. Н. Бут- 
вина, В. В. Войцеховский, Е. М. Дианов, А. М. Прохоров // Труды 
ИОФАН 1988. Т. 15. С. 18-32.
39. Артюшенко В. Г. Поликристаллические световоды для среднего 
ИК-диапазона / В. Г. Артюшенко // Труды ИОФАН 1988. Т. 15. 
С. 3-17.
40. Bunimovich D. Absorption measurements of mixed silver halide crystals 
and fibers by laser calorimetry / D. Bunimovich, L. Nagli, A. Katzir // 
Applied optics. 1994. V. 33 (1). P. 117-119.
41. Artjushenko V. G. Mechanisms of optical losses in polycrystalline KRS-5 
fibers / V. G. Artjushenko, L. N. Butvina et al. // J. Lightwave Technology. 
1986. V. LT-4, № 4. P. 461^165.
42. Artjushenko V. G. Optical losses in polycrystalline thallium halide fibres 
at CO- and C02-laser wavelengths / V. G. Artjushenko, L. N. Butvina, 
V. V. Vojtsehovskii, E. M. Dianov, A. M. Prokhorov // Electronics letters. 
1984. V. 20 (2). P. 94-94.
43. Nagli L. Optical properties of mixed silver halide crystals and fibers / 
L. Nagli, D. Bunimovich, A. Shmilevich, N. Kristianpoller, N. Katzir // 
J. of applied physics. 1993. V. 74 (9). P. 5737-5740.
44. Barkay N. Absorption edges of mixed silver-halide crystals and polycrys­
talline optical fibers / N. Barkay, F. Moser, D. Kowal, A. Katzir // Applied 
physics letters. 1989. V. 54 (12). P. 1083-1085.
45. ShalemS. Silver halide single-mode fibers for the middle infrared / 
S. Shalem, A. Tsun, E. Rave, A. Millo, L. Nagli, A. Katzir // Appl. Phys. 
Lett. 2005. V. 87. P. 91-103.
46. Artjushenko V. G. Mechanisms of optical losses in polycrystalline 
KRS-5 fibers / V. G. Artjushenko, L. N. Butvina, V. V. Vojtsehovsky, 
E. M. Dianov, J. G. Kolesnikov // J. of Lightwave Technology. 1986. 
V. LT-4, № 4. P. 461—465.
47. ГОСТ 1497-84. Металлы. Методы испытаний на растяжение.
48. Barkay N. Elasticity of mixed silver-halide polycrystalline optical fibers / 
N. Barkay, A. Katzir // J. Appl. Phys. 1993. V. 74 (4). P. 2980-2982.
49. Barkay N. Mechanical properties of mixed silver-halide crystals and poly­
crystalline optical fibers / N. Barkay, A. Levite, F. Moser, A. Katzir // 
J. Appl. Phys. 1988. V. 54 (10). P. 5256-5258.
50. Barkay N. High-cycle fatigue of silver halide infrared fibers / N. Barkay, 
A. German, A. Katzir// Applied optics. 1994. V. 33 (13). P. 2734—2736.
51. Barkay N. Mechanical fatigue monitoring using absorption spectroscopy 
of infrared fibers / N. Barkay, A. Katzir // Appl. Phys. Lett. 1993. V. 63, 
№ 13. P. 1762-1764.
52. German A. Fatigue of mixed silver halide polycrystalline optical fibers / 
A. German, A. Katzir// J. Mat. Science. 1996. V. 31. P. 5109-5112.
53. Zhukova L. Photonic crystalline IR fibers for the spectral range of 
2-40 pm / L. Zhukova, A. S. Korsakov, A. I. Chazov, D. Vrublevsky, 
V. Zhukov //Applied Optics. 2012. Vol. 51, № 13. P. 2414—2418.
54. Артюшенко В. Г. Макет волоконнооптического устройства для пере­
дачи мощности лазерного излучения и измерения температуры объ­
екта облучения / В. Г. Артюшенко, В. В. Войцеховский, И. В. Зубов 
и др. // Квантовая электроника. 1985. Т. 12. С. 879-881.
55. Abakumov А. О. Coagulation and destruction of buological tissue by 
CO-laser irradiation using fibre-optic cable / A. O. Abakumov, V. S. Alej- 
nikov, V. G. Artjushenko et al. // Optics and Laser Technology. 1986. 
V. 23. P. 190-192.
56. Малышев Б. H. Лазеры в хирургии / Б. Н. Малышев, О. К. Скобел- 
кин, Е. И. Брехов и др. М .: Медицина, 1989. 256 с.
57. Патент 2174247 РФ. Жукова Л. В., Зелянский А. В., Жуков В. В., 
Китаев Г. А. Световод для инфракрасной области спектра/Б. И. 2001.
58. Artjushenko V. G. New development of crystalline IR fibers/V. G. Artjush­
enko, E. M. Dianov // SPIE Conference on New Materials for Optical 
Waveguides. 1987. P. 75-83.
59. Патент РФ № 2154290. Жукова Л. В., Жуков В. В., Шульгин Б. В. 
Сцинтилляционный световод. Заявл.11.05.1999. Опубл. 10.08.2000. 
Бюл. 22.
60. Патент РФ № 2284044. Жукова Л. В., Шульгин Б. В., Жуков В. В. 
и др. Кристаллический сцинтиллятор Лия-З.Заявл. 13.05.2005. 
Опубл. 20.09.2006. Бюл. 26.
61. Патент 2287620 РФ. Жукова Л. В., Жуков В. В., Пилюгин В. П. 
Способ получения кристаллов с дефектами на основе твердых 
растворов галогендиов металлов. Б. И. 2006.
62. Shafirl. Middle-infrared luminescence of Nd ions in silver halide crys­
tals / I. Shafir, O. Gayer, L. Nagli, S. Shalem, A. Katzir // J. of lumines­
cence. 2006. V. 126, № 2. P. 1-6.
63. Nagli L. Optical properties of Pr ions in silver halide crystals in the middle 
infrared spectral range / L. Nagli, O. Gayer, A. Katzir // Optical materials.
2006. V. 28. P. 147-151.
64. Brodetzki G. Middle infrared luminescence of Tb3+ in silver halide crys­
tals and fibers / G. Brodetzki, O. Gayer, I. Shafir, L. Nagli, A. Katzir // 
J. of luminescence. 2008. V. 128. P. 1323-1330.
65. Chen R. Absorption and luminescence of silver halide optical fibers / 
R. Chen, A. Katzir, A. Levite, F. Moser, D. Weiss // J. of optical society 
of America. 1986. V. 3 (2). P. 696-700.
66. Saito M. Polymer coating on infrared silver halide fiber for photodark- 
ening protection / M. Saito, K. Nakajima, M. Shishido // J. of lightwave 
technology. 2002. V. 20 (3). P. 441^147.
67. Bunimovich D. Shalem S., Katzir A. Effects of thermal treatment on the 
infrared transmission of polycrystalline silver halide fibers / D. Bunimov­
ich, S. Shalem, A. Katzir //Applied optics. 1997. V. 36 (1). P. 285-290.
68. Bunimovich D. Absorption spectrum of silver bromide crystals and fibers 
in the 9-11 pm wavelength range / D. Bunimovich, L. Nagli, Sh. Shalem, 
A. Katzir// J. Appl. Phys. 1997. V. 81, № 3. P. 1612-1613.
69. Bunimovich D. The visible and infrared luminescence of activated silver 
bromide crystals / D. Bunimovich, L. Nagli, A. Katzir // Opt. Mat. 1997. 
V. 8. P. 21-29.
70. Grigorjeva L. G. The decay kinetics of excitonic luminescence in AgCl 
crystals / L. G. Grigorjeva, E. A. Kotomin, D. K. Millers, R. I. Eglitis // 
Phys.: Condens. Matter. 1995. V. 7. P. 1483-1491.
71. Патент РФ № 2361239. Жукова JI. В., Черепанов А. Н., Приме­
ров Н. В., Корсаков А. С., Шульгин Б. В. Способ получения воло­
конных сцинтилляторов. Заявл. 07.04.2008. Опубл. 10.07.2009. Бюл. 
№ 19.
72. KsendzovA. Modal filtering for midinfrared nulling interferometry 
using single mode silver halide fibers / A. Ksendzov, T. Lewi, O. P. Lay,
S. R. Martin, R. O. Gappinger, P. R. Lawson, R. D. Peters, S. Shalem, 
A. Tsun, A. Katzir//Applied optics. V. 47 (31). P. 5728-5735.
73. Flanagan J. C. A microstructured wavefront filter for the Darwin nulling 
interferometer / J. C. Flanagan, D. J. Richardson, M. J. Foster, I. Bakal- 
ski // Proc. SPIE, ESTEC, Noordwijk, The Netherlands, 27-30 June 2006. 
ESA SP-621.
74. WallnerO. Minimum length of a single-mode fiber spatial filter /
O. Wallner, W. R. Leeb, P. J. Winzen // J. Opt. Soc. Am. A. 2002. V. 19. 
P. 2445-2448.
75. URL: astronomy.net.ua/greenhouse-effect.html.
76. Wallner O. Design of spatial and modal filters for nulling interferome­
ters / O. Wallner, W. R. Leeb, R. Flatscher // Proc. SPIE. 2003. V. 4838. 
P. 668-679.
77. Snitzer E. Optical maser action in Nd3+ in a Barium crown glass / 
E. Snitzer // Phys. Rev. Lett. 7 (12). P. 444 (1961).
78. BurrusM. Nd3+ doped Si02 lasers in an end-pumped fiber geometry /
M. Burrus, J. Stone / /Appl. Phys. Lett. 23 (7). P. 388 (1973).
79. TropperA. C. Thulium-doped silica fiber lasers / A. C. Trapper et al. //
Proc. SPIE 1373. P. 152 (1991).
80. Shafirl. Middle-infrared luminescence of Nd ions in silver halide 
crystals / I. Shafir et al. // J. of Luminescence (2006), doi:10.1016/j. 
jlumin.2006.10.003.
81. MilloA. Single-mode octagonal photonic crystal fibers for the middle 
infrared / A. Millo, L. Lobachinsky, A. Katzir // Applied physics letters. 
2008. V. 92. P. 021112-1 -  021112-3.
82. Корсаков А. С. Кристаллы для ИК-волоконной оптики. Физико­
химические основы получения твердых растворов галогенидов 
серебра и таллия (I) для ИК-волоконной оптики / А. С. Корсаков, 
JI. В. Жукова // LAPLambertacademicpublishing. 2011.146 с.
83. Zhukova L. Photonic crystalline IR fibers for the spectral range of 
2-40 pm / L. Zhukova, A. Korsakov, A. Chazov, D. Vrublevsky, V. Zhu­
kov //Applied Optics. 2012. Vol. 51, № 13. P.2414-2418.
Глава 6
ИССЛЕДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ 
ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОПТИЧЕСКИХ ИЗДЕЛИЙ 
МЕТОДОМ ГОРЯЧЕГО ПРЕССОВАНИЯ 
ИЗ МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ЗАГОТОВОК
Для экономии ресурсов и независимости технологического 
процесса в цикл производства волоконно-оптических систем на 
основе новых кристаллов твердых растворов галогенидов серебра 
и одновалентного таллия [1], кроме изготовления оптических воло­
кон [2], был введен этап получения оптических изделий, таких как 
линзы, призмы, инфракрасные окна и т. д. Эти изделия широко 
используются в коллиматорах, увеличителях, радиометрах, опти­
ческих приемопередатчиках. Кроме того, оптические изделия явля­
ются неотъемлемым элементом в лазерах для различных областей 
применения, в том числе медицины [3-6]. Данный этап был введен 
после анализа стадии получения поликристаллических световодов 
(ПКС) из монокристаллических заготовок методом пластической 
деформации -  экструзии через ряд фильер с уменьшающимся диа­
метром отверстия. Эта технология предпочтительна для мягких 
материалов, какими являютсякристаллы галогенидов одновален­
тного таллия и серебра благодаря известному эффекту упрочне­
ния при деформации. В результате получения ПКС в рабочей зоне 
(контейнере) остается пресс-остаток, который составляет 5-10 % 
от общего объема монокристаллической заготовки и отлично под­
ходит для получения оптических изделий методом горячего прес­
сования. Как уже говорилось ранее, выбранный материал обладает 
рядом уникальных свойств, таких как негигроскопичность, пла­
стичность, широкий диапазон прозрачности от 0,4 до 40,0 мкм, 
малые оптические потери (0,1 дБ/м). Это выгодно отличает кри­
сталлы на основе галогенидов металлов от широко используемого 
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кварца, применяемого в основном в видимом и ближнем инфра­
красном диапазонах (0,4—2,5 мкм), и селенида цинка, применяе­
мого для аналогичных изделий в спектральном диапазоне от 0,58 
до 22,0 мкм [7, 8].
6.1. Виды линз и их характеристики
Линза-деталь из оптически прозрачного однородного мате­
риала, ограниченная двумя полированными преломляющими 
поверхностями вращения, например, сферическими или плоской 
и сферической. В настоящее время все чаще применяются и «асфе­
рические линзы», форма поверхности которых отличается от 
сферы. В качестве материала оптических изделий обычно исполь­
зуются стекла, кристаллы, оптически прозрачные пластмассы 
и другие материалы. Далее рассмотрим различные формы соби­
рающих (положительные) и рассеивающих (отрицательные) линз 
(рис. 6.1).
1 2 3 4 5 6
Рис. 6.1. Виды линз: 1- двояковыпуклая, 2 -  плоско-выпуклая,
3 -  вогнуто-выпуклая (положительный/выпуклый мениск),
4 -  двояковогнутая, 5 -  плоско-вогнутая, 6 -  выпукло-вогнутая 
(отрицательный/вогнутый мениск) [9]
К группе собирающих линз обычно относят линзы, середина 
которых толще краев, а к группе рассеивающих -  линзы, края кото­
рых толще середины. Линзы характеризуются, как правило, своей 
оптической силой (измеряется в диоптриях) и фокусным расстоя­
нием. Говоря об оптических системах, к таким характеристикам, 
как оптическая сила и фокусное расстояние, нужно добавить такие
важные и иные свойства линз и их материалов, как, например, 
коэффициент преломления, коэффициент дисперсии, коэффици­
ент пропускания материала в выбранном оптическом диапазоне
[9, Ю].
Отличительным свойством собирающей линзы является спо­
собность собирать падающие на ее поверхность лучи в одной 
точке, расположенной по другую сторону линзы (рис. 6.2).
Рис. 6.2. Ход лучей в собирающей линзе [10]
Имеется описание хода лучей [9, 10], которое представлено 
ниже. Основные элементы линзы: NN  -  оптическая ось -  прямая 
линия, проходящая через центры сферических поверхностей, огра­
ничивающих линзу; О -  оптический центр -  точка, которая у дво­
яковыпуклых или двояковогнутых (с одинаковыми радиусами 
поверхностей) линз находится на оптической оси внутри линзы 
(в ее центре). На рис. 6.2 показан ход лучей, как в идеализирован­
ной (тонкой) линзе, без указания преломления на реальной границе 
раздела сред. Если на некотором расстоянии перед собирательной 
линзой поместить светящуюся точку S, то луч света, направлен­
ный по оси, пройдет через линзу без преломления, а лучи, прохо­
дящие не через центр, будут преломляться в сторону оптической 
оси и пересекутся на ней в некоторой точке F, которая и будет 
изображением точки S. Эта точка носит название сопряженного 
фокуса, или просто фокуса. Плоскость, перпендикулярная опти­
ческой оси, расположенная в фокусе линзы, называется фокаль­
ной плоскостью. Собирательные линзы могут быть направлены 
к предмету любой стороной, вследствие чего лучи по прохожде­
нии через линзу могут собираться как с одной, так и с другой ее
стороны. Таким образом, линза имеет два фокуса -  передний и зад­
ний. Расположены они на оптической оси по обе стороны линзы на 
фокусном расстоянии от главных точек линзы. Если на линзу будет 
падать свет от очень удаленного источника, лучи которого можно 
представить идущими параллельным пучком, то по выходе из нее 
лучи преломятся под большим углом и точка F  переместится на 
оптической оси ближе к линзе. При данных условиях точка пере­
сечения лучей, вышедших из линзы, называется фокусом F', а рас­
стояние от центра линзы до фокуса -  фокусным расстоянием.
6.2. Теоретический расчет характеристик  
оптических изделий
При построении оптических систем немаловажную роль 
играют оптические изделия (линзы, окна, обтекатели и т. д.). Для 
построения каскада оптических изделий необходимо учитывать 
такие параметры, как фокусное расстояние, показывающее на 
каком расстоянии и в какой плоскости происходит процесс управ­
ления излучением; диаметр и толщина линзы; радиус кривизны 
(мера кривизны поверхности линзы).
Для получения значения требуемых величин расчет ведется 
с учетом представления формы линзы как двух частей сегментов 
шара (рис. 6.3).
Рис. 6.3. Две части линзы
Величина радиуса кривизны и фокусного расстояния рассчи­









где R n h -  радиус кривизны и толщина плосковыпуклой линзы, мм;
d — диаметр двояковыпуклой линзы, мм;
F — фокусное расстояние двояковыпуклой линзы, мм;
N — показатель преломления;
R l -  радиусы кривизны первой плосковыпуклой линзы, мм;
R2 -  радиусы кривизны второй плосковыпуклой линзы, мм.
Стоит отметить, что, помимо оптических характеристик, изде­
лия, предназначенные для работы с лазерным излучением, должны 
обладать пропусканием в данной области спектра, малыми поте­
рями на поглощение и рассеяние.
6.3. Компьютерное моделирование хода лучей
Описано производство новых фотонно-кристаллических воло­
кон и их специальные свойства, необходимые для практического 
применения [11,12]. Для прогнозирования таких функциональных 
свойств в ИК-световодах и для визуализации распространения 
излучения по волокну удобно применять методы компьютерного 
моделирования (см. гл. 5), которые позволяют определять, возмож­
ность работы того или иного волокна, а также при каких его харак­
теристиках достигается тот или иной режим работы [13-15]. Это 
существенно сокращает производственный цикл получения опти­
ческого волокна и уменьшает возможность брака. Стоит учесть, что 
при описании «поведения» излучения при его прохождении через 
волокно процесс моделирования учитывает целый ряд эффектов, 
которые могут быть описаны при помощи нелинейной оптики [16]. 
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Принимая во внимание, что геометрические параметры линзы зна­
чительно меньше, чем у оптоволокна, не пользуясь волновыми 
представлениями о свете, было введено понятие светового луча 
(рис. 6.2) как линии, указывающей направление распростране­
ния световой энергии. Кроме того, были установлены геометри­
ческие правила относительно изменения направления этих лучей 
при отражении и преломлении света. Все вопросы, которые могут 
быть удовлетворительно решены геометрическим путем, состав­
ляют содержаниегеометрической или лучевой оптики [17].
Моделирование картины прохождения светового луча по рабо­
чему пространству линзы можно осуществить при помощи пакета 
программ ZEMAX Optical Design, которые способны модели­
ровать, анализировать и помогать в проектировании оптических 
систем [18]. Интерфейс программы прост в использовании и вклю­
чает в себя набор инструментов для быстрого расчета требуемых 
величин, таких как фокусное расстояние, радиус кривизны, диа­
метр и толщина оптического элемента. Алгоритм программы бази­
руется на математическом моделировании. Следует отметить, что 
программа Zemax является инструментом для проектирования 
оптических систем. Хотя программа и будет помогать в проекти­
ровании и анализе оптических систем необходимо иметь пред­
ставление о проектируемом изделии и располагать справочными 
данными о подобной оптике. Задавая в окне программы такие 
параметры, как толщина, диаметр, радиус кривизны, коэффициент 
преломления среды (материала, из которого изготовлены опти­
ческие изделия), рабочую длину волны и угол ввода излучения, 
программа сама моделирует ход лучей. В результате выводится 
визуальное представление хода лучей (есть возможность воспро­
изведения изображения в режиме 3D). Анализируя полученный 
результат, в окне вывода информации можно увидеть полученные 
значения фокусных расстояний, возможность иллюстрировать 
формы фронта волны после прохождения через поверхность линзы 
и графическое представление интенсивностипроходящего излуче­
ния (рис. 6.4). В табл. 6.1 сведены оптимальные размеры линз рас- 
итанные по формуле 6.1 и изготовлены из кристаллов галогенидов
серебра с показателем преломления 2,2. Из табл. 6.1 следует, что 
линзы под номерами 1, 3, 5, 6 имеют плоско-выпуклую форму. Для 
создания такого изделия потребуется меньше материала, но фоку­
сные расстояния этих линз достаточно велики. Поэтому претер­
певая процесс фокусировки, излучение лазера после прохождения 
через поверхность линзы будет проходить значительное расстояние 
в атмосфере, собираясь в фокальной области в пятно. В результате 
пятно постепенно будет слабеть и терять свойства когерентности. 
Линзы под номером 5 изготовить весьма затруднительно.
Таблица 6.1
Расчетные параметры линзы 

























первой второй линзы, мм
1
Теорети­
ческий 25,4 4,52 0 19,31 13,79 1
Програм­
мный 24,8 4,52 0 19,312 13,71 п
2
Теорети­
ческий 12,3 3,62 11,35 11,35 4,73
Програм­






























ческий 17 2,39 16,31 11,65
Програм­
мный 17 2,39 16,31 11,657
Теорети­
ческий 17 4,72 16,32 16,67 5,89
Програм- 17 4,72 16,31 16,67 6,12
Теорети- 16,95 0,53 68,03 48,59
Програ­




































































































































Для моделирования хода лучей были выбраны линзы под 
номерами 2 и 4 (табл. 6.2). На первом этапе проведено моделирова­
ние фокусировки лазерного излучения в диаметр пятна размером 
100 мкм. Следует отметить, что диаметр фокусного пятна может 
иметь минимальное, которое сопоставимого с длиной волны 
лазерного излучения. Фокусировка пятен минимального диаметра 
весьма затруднительна и требует точной юстировки оптических 
изделий, что приводит к значительному упрощению настройки. 
Следовательно, можно сделать вывод, что линза под номером 4 
фокусирует излучение хуже, чем линза под номером 2.
Таблица 6.2
Лазерное излучение (1 = 10,6 мкм) 
при диаметре фокусного пятна 100 мкм
Рассмотрим схему изготовления системы «световод -  линза» 
(рис. 6.5). Предположим, что лазерное излучение распространя­
ется в световоде от мнимого источника (2) на расстоянии 1,58 мм
до поверхности торца световода. Диаметр световода равен 1,15 мм. 
Претерпевая ряд эффектов, лазерное излучение выходит из пло­
ского торца световода под максимальным углом 20 °.
Рис. 6.5. Модель распространения излучения от мнимого 
точечного источника в световоде: 1 -  световод, 2 — мнимый точечный
Как известно из правил геометрической оптики, излучение 
от источника, находящегося за фокальной областью, после прохо­
ждения расстояния собирающей линзы, будет претерпевать про­
цесс фокусировки более «плавно», т. е. расстояние до фокусного 
пятна увеличивается. Моделируя фокусировку в пятно диаметром 
200 мкм видно, что значительное расстояние в атмосфере будет 
проходить излучение после прохождения поверхности линзы под 
номером 4, следовательно, оно будет постепенно слабеть и терять 
свои свойства когерентности (табл. 6.3). Для изготовления линзы 
под номером 2, потребуется оснастка с равными значениями 
радиусов кривизны, что значительно упрощает подготовку такой 
оснастки.
6.4. Оснастка и установка для прессования
Оснастка для изготовления оптики была изготовлена из матери­
ала инертного по отношению к монокристаллическим заготовкам, 
из которых в дальнейшем получаем готовые оптические изделия, 
в частности линзы (рис. 6.6,6.7). Подобный материал применяется 
и для изготовления оснастки, при экструзии ИК-световодов.
источник, 3 -  поверхность двояковыпуклой линзы
оптических изделий
Существенным требованием являются заданные радиусы кри­
визны верхней, нижней частей оснастки и степень чистоты обра­
батываемой поверхности. Они задаются при помощи процессов 
обработки -  шлифования и полирования.
Таблица 6.3
Фокусировка лазерного излучения. Угол ввода -  20°, диаметр 
фокусного пятна -100  мкм, длина волны -10 ,6  мкм
№
линзы










Рис. 6.6. Оснастка 
в собранном виде
Рис. 6.7. Чертеж оснастки:
1 -  контейнер; 2 -  верхняя часть 
оснастки; 3 -  нижняя часть оснастки
Установка AG-100 kNXD (рис. 6.8) обладает возможностью 
создания максимальной нагрузки равной 100 кН при скорости 
перемещения траверса от 0,0005 до 1000 мм/мин. Процесс управ­
ления испытательной осуществляется при помощи компьютер­
ной программы Trapezium. С ее помощью происходит обработка 
результатов эксперимента. Установка также может выполнять 
и функцию пресса. На экране монитора мы можем получить значе­
ния механических характеристик материала помещенного в рабо­
чую зону камеры.
Рис. 6.8. Универсальная испытательная машина 
AG-100 kNXD (Shimadzu)
В случае ручного пресса SPECAC (см. рис. 2.22, 1) процесс 
прессования выполняется вручную. На передней панели пресса 
есть возможность выбора температурного режима. Максимальное 
давление -  15 т. Рабочие пластины можно нагревать до темпера­
туры 200 °С.
Для более удобного расчета параметров линзы мы решили 
теоретически представить форму линзы, как две части сегмен­
тов шара. Такое представление дает возможность рассчитать по 
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формуле 6.2 объем (V) материала, необходимого для изготовления 
линзы задаваемых размеров.
(  1 ^ 
V = n-h2 • R —  h ,I 3 (6 .2)
где h -  высота сегмента шара, т е толщина плосковыпуклой линзы, мм; 
R -  радиус кривизны плосковыпуклой линзы, мм. 
Следовательно, сумма двух объемов сегмента шара будет 
равна объему линзы.
Объем заготовки берем с запасом в 3-5 %. Такое решение 
было принято для достижения максимальной точности получае­
мого изделия. Избыток материала, который будет создавать допол­
нительную толщину линзы, предотвратит образование пустот 
в пространстве контейнера на стыке верхней и нижней оснасток. 
Таким образом, дополнительная толщина не оказывает существен­
ного влияния на прогнозируемые размеры линзы. Материалом для 
изготовления линзы послужили кристаллы составов AgCl075Br025, 
AgCl025Br075 и системы A gB r-T lI. Обработка монокристалличе­
ских заготовок производится на токарном станке. Для снятия нару­
шенного слоя на заготовках их обрабатывают в растворе соляной 
кислоты и аммиака при температуре 50-60 °С [19, 20]. Далее заго­
товка укладывается в форму (рис. 6.6), которую помещают в зону 
испытательной машины (рис. 6.8), нагревают до 160-180 °С, 
создают давление от 5 до 7,5 т в течение 1-2 минут. Затем отклю­
чают нагрев установки и проводят «свободное» охлаждение -  
отжиг в течение часа.
На рис. 6.9 приведен график температурно-временного режима 
при изготовлении линзы диаметром 12 мм, высотой 3,6 мм и дав­
лении 5 т.
+ 3,14-3,62" • 11,35— -—  =834,75 мм3.
. V 3  J .V v JJ
Рис. 6.9. Зависимость температуры от времени 
при изготовлении линзы методом горячего прессования
Исследования по определению оптических свойств линз про­
водили на стенде, представленном в гл. 5, рис. 5.45. Например, для 
линзы с фокусным расстоянием 4,8 мм при мощности на входе 
550 мВт, на выходе -  412 мВт, коэффициент пропускания составил 
75 %.
Для получения картин распространение интенсивно­
сти лазерного излучения (А, = 10,6 мкм) через линзу провели 
компьютерное моделирование в программе Zemax Optical Design 
(см. п. 6.3) и сравнили с изображением, полученным в резуль­
тате экспериментальных измерений при помощи камеры Spericon 
(рис. 6.10). Полученные результаты наглядно показывают эффек­
тивность технологии по изготовлению линз (оптических изделий 
методом горячего прессования).
При использовании данной методики анализа фокусируемого 
лазерного излучения была обнаружена практическая примени­
мость зависимости фокусного расстояния от показателя прелом­
ления для решения обратной задачи: определение показателя 
преломления по фокусному расстоянию линзы с известной геоме­
трией. Точность определения фокусного расстояния, которая была 
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достигнута при помощи камеры Spiricon, равна 0,001 мм. Следует 
отметить, что для определения показателя преломления с точно­
стью 0,01 необходимо, определение значения фокусного расстоя­
ния (AF) с точность 0,02. (рис. 6.11).
Рис. 6.10. Компьютерное моделирование лазерного излучения 
(А, = 10,6 мкм) при диаметре фокусного пятна d = 100 мкм (1). 
Экспериментальное определение при d = 200 мкм (2)
Показатель преломления Показатель преломления
а б
Рис. 6.11. Зависимость между фокусным расстоянием и показателем 
преломления: а -  для линз из кристаллов ZnSe, 
б -  для линз из кристаллов AgCl0 25Br0 7J
На рис. 6.12 изображен ИК-волоконный кабель основным эле­
ментом в котором являются разработанные нами ИК-световоды 
и оптические изделия.
Рис. 6.12. Зонды для средней инфракрасной области спектра 
Резюме
Разработанная технология значительно упрощает процесс 
получения оптических изделий пластичных материалов, так как 
образцы материала, претерпевая процесс деформации, помещают 
в пространство заданной геометрии, в результате чего получаемые 
изделия обладают высоким качеством поверхности и необходи­
мыми геометрическими размерами. Поэтому потребность в допол­
нительной оптико-механической обработке, которая требует 
высокой точности и специальной подготовки мастера, отпадает. 
Используя данную технологию, стало возможно изготавливать 
оптические изделия на основе пластичных галогенидсеребрянных 
кристаллов, в том числе легированных галогенидами одновален­
тного таллия.
Данные оптические изделия с успехом могут заменить оптиче­
ские окна, призмы, линзы, конусы и другие изделия, получаемые 
из широко распространенных материалов ИК-оптики, требующих 
весьма длительной и трудоемкой процедуры их получения.
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Приложение 1 
ПАТЕНТЫ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ
Патент 2066464 РФ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИЙ СЦИНТИЛЛЯТОР ЛИЯ-2
Код(ы) МПК G01T1/202
Библиографическая Пат. 2066464 РФ. Кристаллический сцин- 
ссылка тиллятор ЛИЯ-2 / Жукова Л. В., Жу­
ков В. В., Шульгин Б. В., Китаев Г. А., 
Гаврилов Л. Ф., Викторов Л. В. Заявл. 
31.05.1994; опубл. 10.09.1996. Бюл. № 7.
Реферат
Использование: для регистрации частиц от ускорителей и ради­
оактивных источников. Сущность изобретения: сцинтиллятор 
состоит из галогенидов серебра и таллия в соотношении (% весо­
вые): хлорид серебра 22,00-27,00, бромид серебра 77,98-72,499, 
йодид серебра 0,010-0,500, ион таллия 0,010-0,001. Технический 
результат: негигроскопичный кристаллический неорганический 
сцинтиллятор, обладающий временем разрешения не хуже 20 не 
и световыходом 50-60 % от стильбена.
Патент 2154290 РФ 
СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЙ СВЕТОВОД
Код(ы) МПК G02B6/02, G02B6/16
Библиографическая Пат. 2154290 РФ. Сцинтилляционный све-
ссылка товод / Жукова Л. В., Жуков В. В., Шуль­
гин Б. В.,МакуринЮ. Н. Заявл. 11.05.1999; 
опубл. 10.08.2000. Бюл. № 8.
Световод используют для обнаружения и измерения ионизи­
рующего излучения (рентгеновского, гамма, альфа и электрон­
ного). Состав сцинтилляционного световода -  твердые растворы 
на основе галогенидов серебра, мае. %: AgCl 17,980-27,000; 
AgBr 82,000-72,499; Agl 0,010-0,500, которые активированы 
добавками либо таллия, либо хрома, либо европия, либо церия 
в количестве 0,01-0,001 мае. %. Световоды получают длиной до 
50 м и более. Они негигроскопичны, высоко пластичны, неток­
сичны, имеют высокую плотность -  6,4 г/см3 и эффективный атом­
ный номер = 42,7—42,8; обладают малым временем высвечи­
вания -  20 не и имеют удобный для регистрации спектр свечения 
с максимумом при 400 нм. Рабочий температурный диапазон от 
-60  до +200 °С.
Патент 2173867 РФ 
СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 
ВОЛОКОННЫХ СВЕТОВОДОВ
Код(ы) МПК G02B6/16, С03В37/018
Библиографическая Пат. 2173867 РФ. Способ получения воло- 
ссылка конных световодов / Зелянский А. В., Копы-
тов С. М., Жукова Л. В., Жуков В. В. Заявл.
10.05.2000.; опубл. 20.09.2001. Бюл. № 36.
Реферат
На заготовки из галогенидов серебра либо галогенидов одно­
валентного таллия, либо галогенидов цезия осаждают плотный 
дисперсионный слой, соответствующий составу световода, из рас­
творов, которые содержат в равных соотношениях галогенводо- 
родную кислоту, например НС1 либо НВ и аммиак. Технический 
результат: при экструзии такой заготовки в контейнере создается 
реактивная галогенводородная атмосфера, которая способствует 
устранению процесса окисления галогенидов металлов.
Патент 2174247 РФ 
СВЕТОВОД ДЛЯ ИНФРАКРАСНОЙ 
ОБЛАСТИ СПЕКТРА
Код(ы) МПК G02B6/16
Библиографическая Пат. 2174247 РФ. Световод для инфракра-
ссылка сной области спектра / Жукова Л. В., Зелян-
ский А. В., Жуков В. В., Китаев Г. А. Заявл. 
28.02.2000; опубл. 27.09.2001. Бюл. № 25.
Реферат
Использование в качестве прозрачного в среднем и дальнем 
ИК-диапазоне гибкого волоконно-оптического световода. Серд­
цевина световода выполнена из твердых растворов хлорид-бро- 
мид-иодида серебра, мае. %: AgCl 17,99-20,95; AgBr 82,00-79,00; 
Agl 0,01-0,05, а отражающая оболочка световода имеет показатель 
преломления меньше, чем в его сердцевине, на величину 0,01-0,05. 
Световод прозрачен в широкой области спектра -  от 2 до 40 мкм. 
Это свойство позволяет передавать не только лазерное излучение, 
но и является волоконным сенсором. Полные оптические потери 
составляют 0,1 дБ/м, прочность на разрыв -  200-250 МПа, радиус 
упругого изгиба -  5-6 мм. Повышена фотостойкость световода 
вследствие оптимального состава и введения иодида серебра.
Патент 2190240 РФ 
СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЙ ДЕТЕКТОР
Код(ы) МПК G01T1/20
Библиографическая Пат. 2190240 РФ. Сцинтилляционный де- 
ссылка тектор / Шульгин Б. В., Королева Т. С., Пет­
ров В. Л., Райков Д. В., Жукова Л. В., Жу­
ков В. В., Шульгин Д. Б. Заявл. 13.11.2000; 
опубл. 27.09.2002. Бюл. № 24.
Использование: в комплексах и системах радиационного 
мониторинга для обнаружения делящихся материалов и радио­
активных веществ в недоступных для обычных детекторов кана­
лах, щелях, лабиринтах, трубах; изобретение пригодно также для 
регистрации нейтрино при глубоководных измерениях. Сущность: 
сцинтиллятор датчика выполнен в виде сцинтилляционного воло­
конно-оптического кабеля, состоящего из чехла-оболочки и витой 
пары или набора нескольких витых пар из волоконно-оптических 
нитеподобных сцинтилляторов-световодов, один из которых неор­
ганический сцинтиллятор, изготовленный из галогенидов серебра 
(AgCl -  AgBr) с активирующими добавками, чувствителен к гамма- 
излучению и замедленным нейтронам, второй, органический сцин­
тиллятор, выполнен из пластика (СН)л, чувствителен к быстрым 
нейтронам. Выносной конец сцинтилляционного кабеля снабжен 
отражателем света, а другой конец оптически соединен с фото­
электронным умножителем. Технический результат -  возмож­
ность обнаружения радиационного излучения в труднодоступных 
местах, повышение эффективности регистрации нейтрино.
Патент 2248011 РФ 
СВЕТОВОЛОКОННЫЙ СЦИНТИЛЛЯЦИОННЫЙ 
ДЕТЕКТОР РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
Код(ы) МПК G01T1/20, G02B6/00
Библиографическая Пат. 2248011 РФ. Световолоконный сцин- 
ссылка тилляционный детектор рентгеновского
излучения / Шульгин Б. В., Жукова Л. В., 
Петров В. Л., Райков Д. В., Черепанов А. Н. 
Заявл. 07.07.2003; опубл. 10.03.2005. 
Бюл. № 7.
Реферат
Использование: в системах радиационного мониторинга. 
Сущность: детектор содержит блок регистрации рентгеновского
изучения в виде набора волоконно-оптических сцинтилляторов, 
передающий блок волоконно-оптической связи, выполненные 
в виде единого волоконно-оптического модуля, фотоприемное 
устройство с блоком электронной обработки сигналов в виде опти­
ческой системы пикселей, единый волоконно-оптический модуль 
выполнен в виде цельных волокон на основе галогенидов серебра 
AgCl -  AgBr -  Agl, причем регистрирующая часть содержит акти­
вирующую добавку, а передающая часть выполнена без активиру­
ющих добавок. Технический результат -  повышение эффективно­
сти регистрации.
Патент 2284044 РФ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИЙ СЦИНТИЛЛЯТОР ЛИЯ-3
Код(ы) МПК G01T1/202
Библиографическая Пат. 2284044 РФ. Кристаллияеский сцин- 
ссылка тилляторЛИЯ-3 / Жукова Л. В., Шуль­
гин Б. В., Жуков В. В., Горкунова С. И., 
Райков Д. В., Чазов А. И., Сергеев А. В. 
Заявл. 13.05.2005; опубл. 20.09.2006. 
Бюл. № 26.
Реферат
Изобретение относится к неорганическим кристалличе­
ским сцинтилляторам, чувствительным к пучкам рентгеновского 
и электронного излучения и применяемым для визуализации 
излучений в системах радиационного мониторинга, таможенного 
контроля, в системах томографии и неразрушающего контроля, 
использующих фотоприемные устройства, чувствительные в кра­
сном диапазоне спектра, в том числе компактные устройства на 
базе PIN-фотодиодов. Сущность: кристаллический сцинтиллятор 
содержит галогениды серебра и таллия при следующем соотно­
шении ингредиентов (вес. %): хлорид серебра 18,0-22,0; бромид 
серебра 74,5-73,0; иодид серебра 0,5-1,0; иодид одновалентного 
таллия 7,0-4,0. Технический результат изобретения: разработка
сцинтиллятора с максимумом спектра свечения в красной и ближ­
ней инфракрасной области спектра, согласующегося со спек­
тральной чувствительностью PIN-фотодиодов и обеспечивающего 
высокую загрузочную способность детектора.
Патент 2287620 РФ 
СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ КРИСТАЛЛОВ 
С ДЕФЕКТАМИ НА ОСНОВЕ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
ГАЛОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ
Код(ы) МПК С30В29/12
Библиографическая Пат. 2287620 РФ. Способ получения кри- 
ссылка сталлов с дефектами на основе твердых
растворов галогенидов металлов / Жуко­
ва Л. В., Жуков В. В., Пилюгин В. П. Заявл. 
13.05.2005; опубл. 27.11.2006. Бюл. № 32.
Реферат
Предлагаемый способ относится к области синтеза реальных 
кристаллов, т. е. кристаллов с дефектами, на основе твердых рас­
творов галогенидов металлов, и может быть применен для получе­
ния гомогенной многокомпонентной шихты для выращивания кри­
сталлов из расплава, газовой фазы, водных растворов, в т. ч. при 
гидротермальных условиях. Сущность изобретения состоит в том, 
что многокомпонентную шихту получают в виде однофазных 
твердых растворов не механическим смешиванием, при котором 
невозможно получить одну гомогенную фазу твердого раствора 
даже при неоднократных переплавках, а путем синтеза из водных 
растворов соляной кислоты с использованием определенных режи­
мов. Для этой цели берут индивидуальные галогениды металлов -  
Т1С1, TIBr, ТИ, AgCl, AgBr, Agl в количествах, соответствующих 
их содержанию в твердом растворе -  AgClx Brl x, AgCl.BrI, ^  
КРС-5, КРС-6 и растворяют в 5-6 М соляной кислоте при тем­
пературе 95-100 °С. После насыщения растворы охлаждают до
50-60 °С со скоростью охлаждения 4—5 °С в час, повторяя ука­
занный цикл от трех до пяти раз. Кристаллы твердых растворов 
на основе галогенидов металлов, т. е. кристаллы с дефектами, по 
сравнению с кристаллами на основе индивидуальных галогенидов 
металлов, обладают повышенными оптико-механическими свойст­
вами: расширенным диапазоном прозрачности, увеличенной меха­
нической прочностью, повышенными радиационной и лучевой 
стойкостью. Указанные свойства дополнительно можно улучшить 
и, кроме того, придать кристаллам новые, например, сцинтилля- 
ционные свойства, вводя галогениды таллия в твердые растворы 
AgCl Br I и AgCl Вг .^  х у  1-х-у  °  X 1-х
Патент 2288489 РФ 
ОПТИЧЕСКИЙ МОНОКРИСТАЛЛ
Код(ы) МПК G02B1/02
Библиографическая Пат. 2288489 РФ. Оптический монокри- 
ссылка сталл / Жукова Л. В., Жуков В. В., Пи­
люгин В. П. Заявл. 13.05.2005; опубл. 
27.11.2006. Бюл. № 33.
Реферат
Изобретение относится к оптическим материалам, конкретно 
к монокристаллам для видимого и инфракрасного (ИК) диапазона 
спектра, которые применяются для получения ИК-световодов, 
используемых в лазерной технике, ИК-волоконной и нелинейной 
оптике, низкотемпературной ИК-пирометрии, ИК-спектроскопии. 
Монокристалл на основе твердого раствора AgCl -  AgBr содержит 
дополнительно две изовалентные примеси, т. е. примеси одинако­
вой валентности, одна из которых является катионной -  одновален­
тный таллий, а другая -  анионной -  йод. Монокристалл содержит 
иодид серебра -  0,5-1,5 мае. % и иодид одновалентного таллия -  
1,0-3,0 мае. % при содержании хлорида серебра18,0-22,0 мае. % 
и бромида серебра 77,5-76,5 мае. %. В результате наличия Agl и ТИ
оптический монокристалл имеет улучшенные физико-химические 
свойства: расширяется диапазон прозрачности, повышается твер­
дость и лучевая прочность, при этом повышается устойчивость 
к видимому, ультрафиолетовому, инфракрасному и радиацион­
ному излучениям.




Библиографическая Пат. 2340920 РФ. Одномодовый двухслой- 
ссылка ный кристаллический инфракрасный све­
товод / Жукова Л. В., Чазов А. И., Приме­
ров Н. В., Корсаков А. С., Жуков В. В. За­
явл. 23.08.2007; опубл. 10.12.2008.
Реферат
Изобретение относится к волоконно-оптическим системам 
связи, а именно к одномодовым двухслойным кристаллическим 
инфракрасным световодам для диапазона спектра от 5 до 30 мкм. 
Световод включает сердцевину и оболочку. Сердцевина диамет­
ром 15—45 мкм выполнена из твердых растворов хлорид-бромида 
серебра, легированных йодидом одновалентного таллия, при 
следующем соотношении ингредиентов, мае. %: хлорид серебра
19,5-15,0; бромид серебра 80,0-82,0; йодид одновалентного тал­
лия 0,5-3,0. Оболочка диаметром 0,7-1,0 мм выполнена из твердых 
растворов хлорид-бромида серебра при следующем соотношении 
в мае. %: хлорид серебра 19,0-21,0; бромид серебра 81,0-79,0. 
Технический результат -  получение одномодового двухслойного 
кристаллического световода для пропускания электромагнитного 
излучения в средней и дальней инфракрасной области спектра 
(5-30 мкм).
260




Библиографическая Пат. 2340921 РФ. Одномодовый кристал- 
ссылка лический инфракрасны световод / Жуко­
ва Л. В., Жуков В. В., Примеров Н. В., Ча­
зов А. П., Корсаков А. С. Заявл. 28.08.2007; 
опубл. 10.12.2008.
Реферат
Изобретение относится к волоконно-оптическим системам 
связи и предназначено для передачи информации по одномо­
довым кристаллическим инфракрасным световодам в широком 
спектральном диапазоне. Одномодовый кристаллический инфра­
красный световод включает сердцевину и оболочку. Световод 
выполнен на основе твердых растворов хлорид-бромида серебра. 
Сердцевина имеет диаметр 20-110 мкм и содержит ингредиенты 
при следующем соотношении в мае. %: хлорид серебра 19,0-21,0; 
бромид серебра 81,0-79,0. Оболочка содержит те же ингредиенты 
при следующем соотношении в мае. %: хлорид серебра 25,0-35,0; 
бромид серебра 75,0-65,0. Технический результат -  получение све­
товодов, предназначенных для работы в широком спектральном 
диапазоне (3-30 мкм).
Патент 2361239 РФ 
СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ВОЛОКОННЫХ 
СЦИНТИЛЛЯТОРОВ
Код(ы) МПК G01T1/00
Библиографическая Пат. 2361239 РФ. Способ получения во- 
ссылка локонных сцинтилляторов / Жукова Л. В.,
Черепанов А. Н., Примеров Н. В., Кор­
саков А. С., Шульгин Б. В., Чазов А. И., 
Жуков В. В. Заявл. 07.04.2008; опубл. 
10.07.2009.
Изобретение относится к сцинтилляционным материалам, кон­
кретно к волоконным сцинтилляторам, предназначенным для изме­
рения ионизирующих излучений. Способ получения волоконных 
сцинтилляторов, включающий разогрев материала сцинтиллятора 
с последующим формированием структуры волокна, характеризу­
ющийся тем, что разогрев материала сцинтиллятора осуществляют 
при температуре 170-180 °С, давлении -  120-140 кг/см2, при этом 
формирование волокна проводят методом экструзии со скоростью
1,5-2,0 м/ч, а в качестве материала сцинтиллятора используют 
галогениды металлов при следующем соотношении ингредиентов, 
мае. %: хлорид серебра 18,0-20,0, бромид серебра 79,4—80,5, йодид 
серебра 0,1-0,5, йодид одновалентного таллия 0,5-1,0.
Технический результат -  получение методом экструзии из 
кристаллов на основе твердых растворов галогенидов серебра, 
легированных T1I, гибких и длинных волоконных сцинтиллято­
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PRODUCTION METHOD OF DOUBLE LAYER 
FIBER SCINTILLATOR -----------—
Dr. Zhukova L.V., Dr. Shulgin B.V., Korsakov A.S.,
Zhukov V.V., Cherepanov A.N, Primerov N.V.,
Chazov A.I E-mail: zhlv@mail.ustu.ru
A  New class o f double layer f ibe r sc in tilla to rs , extruded from  1 к м и и т мtha llium  doped s ilve r halides.
S c in tilla to rs  are designed fo r  radiation 
background m onitoring.
Advantages:
• F le x ib le  an d  lo n g  f ib e rs;
• N on to xic ;
• F a s t  d ete ctio n  o f rad iation  so u rc e s ; _______ нциш сiscinuiiaim J V  В
• C o m p a tib ility  w ith  s i l ic a  fib e r o p t ics  
a n d  P lN -p h o to d io d e;
.  . . „ и .  I  „* i  ; ______  Г  ГТ~] Cross section ol double layer liber scintillator• Double layer structure improves ---------------------------
p ro p a g a tio n  lo s s e s  o l s c in tilla t io n . j|  —  ^  — - — -
Application fields: |
• C u sto m  co n tro l; •  a  _ 4 _  I I I  H l  J  ' ' I
• A n tite rro rist s y s t e m s  of rad iation  con tro l; l l ' i n  I
• E c o lo g ic a l rad iation  m onitorin g; 1  j ■ ■  ■ I , ' щ !
• C o n tro l of ra d io a ct iv e  s u b s t a n c e s  in 
h a rd -to -re a ch  p la c e s  (c h a n n e ls ,
la b y r in t h s ,c r a c k s ) .    m  ±
Scintillation distribution in transverse '  ■ f
C h 3 r 3 C t 6 f i S t i C S S  direction of the fiber dclntillator • |
• M a te ria l: A g C lx B r y l l  - x -y (T II) ;  I  ‘  Й  ' * ‘ °
• H ig h  s e n s it iv it y  to y~rddi3ti0n| Cross section of double layer fiber scintillator
• D e e x c it a t io n  tim e 1 5 -2 0  n s;
• L ig h t  e m is s io n  e xcite d  b y  a -ra d ia t io n  
(P lu to n iu m -2 2 9 ) is  5 0 - 6 0 %  m ore 
r e la t iv e ly  to lig h t e m is s io n  of to lu yle n e ;
• D e n s ity  7 .0  g ra m m e /cm !;
• M a x im u m  of s c in tilla t io n  sp e c tra  is  
in  th e ra n g e  6 0 0 - 8 0 0  nm.
For any collaboration  
please contact
w ith  researchers! I Custom contrnl svstem
SEI HPE Ural S ta te  T echnical U niversity  -  UPI 
R esearch departm ent USTU-UPI
620002, Russia, Yekaterinburg, Mira st. 19 
tel./fax: (343) 375-41-61; 
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SINGLE-M ODE CRYSTALLINE 
INFRARED WAVEGUIDE
Dr. Zhukova L.V., Zhukov V.V., Primerov N.V, Chazov A.I., Korsakov A.S.
E-mail: zhlv@mail.ustu.ru
New  types of IR waveguides
w ere  p ro d uced  w ith  d is tin g u ish e d  c irc le  core  
b a s e d  on c r y s ta ls  of so lid  so lu t io n  of s ilv e r  
h a lid e s  w ith  n ew  c o m p o sit io n  an d  new  
p h y s ic a l-c h e m ic a l p ro p e rt ie s  d op ed  w ith  
th a lliu m  iodid e. F ib e rs  are  a s s ig n e d  for 
u tiliza tio n  in sp e c tra l ra n g e  3 -3 0  p k m .
Advantages:
• H ig h -fle x ib le
• N on to xic
• W id e  sp e c tra l ra n g e  of tra n sp a re n c y
• N o n h y d ro sco p ic
• A c c u ra te  a n d  c irc le  c o re -c la d  b ou n d ary
Fields of application:
• T h e rm a l IR  im a g in g ,
IR  sp e c tro m e try  an d  rad io m e try
• L a s e r  m e d ic in e  a n d  e co lo g y
• D ete cto rs  an d  f ib e r la s e r s  for IR  ra n ge
• S p a t ia l f ilte r  e lem e n ts
Characteristics:
M ateria l: A g C I-A g B r , A g C I-A g B r -T II 
А: 3 - З О ц к т  
A n :  from  0,01 
d co re : from  2 0  to 2 5 0  p km  
NA: 0 ,2 -0 ,6  
0 c  a t V <  2 ,4: up to 3 0 0
For any collaboration please 
contact with researchers!
Side face of fiber w ith  
core d iam eter 2 0  pkm
Grown monocrystals Raw  m aterial fo , s ingle-m ode fiber
Growing device for production






ИНСТИТУТЕ УРФУ ИМЕНИ ПЕРВОГО 
ПРЕЗИДЕНТА РОССИИ Б. Н. ЕЛЬЦИНА

Фрезерный станок механического участка

Установка КПЧ-02 для выращивания монокристаллов. 
Метод Бриджмена с аксиальной вибрацией расплава
Промышленная установка ОКБ-8120. 
Метод Бриджмена -  Стокбаргера
Пресс для экструзии ИК-световодов 
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